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ANOTACE

Diplomova prace se zabyva studiem smésnych oxidickych pigmentt na bazi Bi-Ln-Ce, kde
Ln jsou prvky Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu a Y. Jednotlivé pigmenty byly
pripraveny keramickou metodou pfi teplotach vypalu 800 — 1000 °C. Praskové materialy byly
zkoumany z hlediska jejich aplikace do pojivovych systémt a vlastnosti, pfiCemz predmétem
zajmu bylo dale provérit pigment s barevné nejzajimavéjSim odstinem. Tato kritéria spliioval
pigment s praseodymem, u kterého byla vyuZita také priprava srdZenim a suspenznim
misenim surovin. Cilem prace bylo predevSim ovérit vlastnosti pripravenych sloucenin,
zamerit se na jejich barevnost, zejména aplikace pigmentu do keramické glazury, a pripravit
efektivni barevny odstin. TaktéZ bylo snahou vybrat nejvhodnéjsi glazuru. U vybranych
sloucenin byla ovérena odolnost proti termickému piisobeni. Struktura pfipravenych pigmentt

s praseodymem byla prozkouméana metodou rentgenové difrakce.

KLiCOVA SLOVA

Anorganické pigmenty
Keramické pigmenty

Pyrochlorové slouceniny



ANNOTATION

The thesis deals with the study of mixed oxide pigments based on Bi-Ln-Ce. Component
Ln includes elements Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu and Y. The above
mentioned pigments were prepared by solid-state reaction synthesis with calcination
temperatures 800 — 1000 °C. These pigments were used in organic connective system and
they were apllied into ceramic glaze. Then the physical and color properities were explored.
The most interesting sample was pigment which contains praseodymium. For this sample was
verified other ways of synthesis, namely precipitation and suspension mixing of raw
materials. The next work was in a bid to get substance with suitable color shade. Thermal
stability of pigments with Pr was analysed and it was studied structure of these pigments by
XRD method.
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diference

remisni stupen

vlnova délka

difrak¢ni dhel
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1 Uvod

Vyzkum anorganickych pigmentti se setkavd od pocatku 21. stoleti s intenzivnim
rozvojem. Tato problematika je predmétem zajmu mnoha zahranicnich vyzkumnych
pracoviSt. Katedra anorganické technologie fakulty chemicko-technologické Univerzity
Pardubice se vénuje smésnym oxidickym pigmentim jiZ asi padesat let. V pocatcich se
vyzkumna Cinnost katedry ubirala k vyvoji spinelovych, zirkonovych ¢i rutilovych pigmentt
napf. s obsahem Bi, Zr, nebo Ce. Uspéchy se syntézami novych sloucenin otevfely dvefe
studiu latek s obsahem lanthanoidd, jeZ jsou zkoumany pfiblizné deset let. V soucasné dobé se
smésnymi oxidy na bézi lanthanoidii zabyvaji jak akademicti pracovnici uvedeného
pracovisté, tak studenti v ramci svych zavérecCnych praci. V poslednich letech byly obhajeny
prace, které byly zaméfeny kuprikladu na systémy Ln-Ce-M-O; Ln-Ce-Mo-O; Ce-Tb-Zr;
Bi- Ce-0."?

Dtivodem zajmu oblasti pigmentli je nejen priprava nové skaly barevnych odstini, ale
predevSim ocekavané zprisnéni limitd obsahu nebezpecnych prvki Pb, Cd nebo Cr
ve stavajicich praSkovych materidlech. Vzhledem k ekologické nezavadnosti lanthanoidi je
jejich vyzkum opravnény a vysledky mnoha studii dokazuji, Ze slouc¢eniny maji odpovidajici

pigmentové vlastnosti a jsou barevné zajimavé.

I kdyZz je zpracovani vzacnych zemin ekonomicky nakladné, tlak ohledné ochrany
Zivotniho prostfedi je znacny, a tak soucasni vyrobci budou nuceni pfistoupit na nova
pravidla. Cilem této studie je prozkoumat ekologicky pripustné pigmenty s lanthanoidy
v kombinaci s bismutem a cerem. JelikoZ fada prvki vzacnych zemin nasla uplatnéni v této
oblasti, da se ocCekavat, Ze zajem o nové slouceniny dale poroste. Pfipravené slouceniny typu
Bi-Pr-Ce v ramci této diplomové prace opét rozsitily barevnou Skalu o odstiny oranZové az

hnédé, jezZ jsou vhodné zejména k vybarvovani keramické glazury.
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2 Teoreticka cast

2.1 Anorganické pigmenty

Anorganické pigmenty jsou praskové latky, které maji schopnost vybarvovat prostredi
(pojivo), do néhoZ jsou rozptyleny, nebo kryt povrch materidlu, na ktery jsou naneseny.
Pigmenty vybarvuji anorganické i organické prostiedi. Mohou to byt stavebni hmoty,
keramicky material, smalty a z organickych pojiv Ize jmenovat rizné druhy plastt, pryskyfic
nebo pryZe. Samotny pigment tvofi s pojivem suspenzi, to znamena, Ze je v ném pouze
rozptylen, nikoliv rozpustén. Tyto suspenze se nanasi na vhodny podklad (dfevény, kovovy i

jiny materidl), jemuZ poskytnou ochrannou vrstvu a tim prodlouZi i Zivotnost vyrobku.?

Anorganické pigmenty se mohou délit na nékolik skupin dle riznych hledisek. Podle barvy
je lze rozdélit na bilé, barevné (pestré) a Cerné. Dlivodem, proC jsou pigmenty vyuZivany, je
nejen jejich schopnost dodat predmétu barevny odstin, ale i jiZ zminénou ochrannou bariéru.
Touto schopnosti se vyznacuji pigmenty, které spadaji do skupiny antikoroznich pigmentt, lze
jmenovat napf. fosforeCnan zineCnaty. Existuji i dalSi skupiny, jako tfeba pigmenty
s magnetickymi ¢i luminiscen¢nimi vlastnostmi, dale pigmenty s kovovym nebo perletovym
vzhledem. Velky pocet pigmenti je charakterizovan vysokou chemickou a termickou
stabilitou. Tato vlastnost je rozhodujicim kritériem pFi moZnostech jejich vyuZiti

v keramickém pramyslu.*

Podle pramenti plynoucich z archeologickych vyzkumi je mozZné potvrdit existenci
pravékych jeskynnich maleb nebo barveni prirodnich materialti. Tyto objevy jsou zasadnim
dikazem toho, Ze vyuZiti pfirodnich hlinek a mineral (anorganického ptivodu), nebo sazi,
drevéného uhli, Zivocichi ¢i rostlinstva (organického ptivodu) jakoZto pigmentd, bylo
nedilnou soucasti Zivota davné historie. Prvni zminky o uméle pfipravenych pigmentech
sahaji do obdobi 3000 let pf. n. l. z oblasti starého Egypta a Mezopotamie. Neapolska Zlut
(Pb,Sb,07) je nejznaméjSim uméle pripravenym pigmentem té doby a byla vyuZivana
k barveni skel a keramiky. Stechiometrické zastoupeni prvkl olova a antimonu ve zminéném
pigmentu mélo vyrazny vliv na koneCny odstin. V rané Evropé neni tento pigment
dokumentovan, az italské rukopisy ze 14. stol. (Bolognese)® zmifiuji pfipravy Zzlutych az
ZlutooranZovych praskt na bazi olovo/antimon nebo olovo/cin. Synteticky zplsob pripravy

Neapolské Zluti podle tradi¢ni receptury se zacal rozsifovat od 16. stol., diikazem jsou obrazy
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francouzského malife Ch. A. Coypela. V poloviné 19. stol. byla Zlut zcela nahrazena
levnéjsimi barvami a jeji dalSi renezance se jiZz nekonala. Pouziti prirodnich pigmentt a
nasledné pokusy o vytvoreni syntetického barevného prasku dokladaji zejména stfedovéka
vytvarna dila. Mimo Zluté odstiny bylo zapottebi i dalSich barev, z téch pfirodnich se nabizela
moznost vyuZiti Cervenych oxidl Zeleza (hematit), bilych hlinek (kaolin), zelenych hlinek i
modrych mineralti (ultramarin). Historické zdznamy dokladaji i strucné popisy, jak uméle
docilit barev v dobé raného novoveéku, napt. Cerveny mineral cinabarit (HgS) za Spanélského
loZiska patfil vZdy k nejdrazsSim barvam, proto byl vyrabén uméle sublimaci rtuti a siry
pod nazvem vermillion. Rada syntetickych barevnych pigmenti vsak zfistala v utajeni, anebo

byla neuvédoméle obohacena o viudypfitomnou olovnatou bélobu.®

Historie pigmentli neni jen otdzkou uméni, barva je spjata s predméty denni potieby, proto
s nartstem kvality a Grovné Zivota byl synteticky zptisob pripravy pigmentti nezbytny. Jejich
uplatnéni bylo rozvijeno napf. v textilnim, stavebnim, keramickém nebo sklarském odvétvi
(to je jen vycet hlavnich primyslovych proudd, ve kterych barevné pigmenty hraly hlavni
roli). Vzhledem k omezenym moZnostem vyuZziti organickych pigmentti, jeZ jsou limitovany
z hlediska jejich termické nestability nebo pilisobeni ultrafialového zareni, prevladala
produkce téch anorganickych.” Bylo dileZité, aby tyto latky zistavaly po jejich aplikaci
v neménné formé, a tedy zajiStovaly dlouhodobou a stdlou barvu zminéného prostredi.
Anorganické pigmenty prevysuji produkci téch organickych a dnes jsou soucasti v primyslu
natérovych hmot a plastli, v gumarenském, papirenském, stavebnim, keramickém a dalSim
odvétvi. Jsou nepostradatelnou skupinou latek, jeZ jsou nezbytné vyuzivany pro rtizna odvétvi
primyslové produkce, tak i menSich podnikt. Prevazna skupina anorganickych pigmenti
byva vyuZivana pro vybarvovani keramickych glazur, reaktoplast nebo termoplasti. V fadé
pigmentt byly a stéle jsou vyuZivany slouceniny kadmia, olova, chromu nebo kobaltu. JelikoZ
jsou vySe uvedené prvky toxické, je predmétem soucCasnych diskuzi razantni sniZeni jejich
spotfeby a hledani Setrnych materialti k Zivotnimu prostfedi. Nejen ekologicka stranka véci
hraje dtleZitou roli v této problematice. Vzhledem k narocnosti technologii zpracovavajicich
alternativni zdroje pigmentti je ekonomika ekologicky ohleduplného provozu jednim

z rozhodujicich kritérii.

SloZeni anorganickych pigment je mozné charakterizovat zastoupenim jednoduchych
nebo smésnych oxidd, sulfidi eventudlnd sirand.’ Tato diplomova price je zaméfena
na studium smésnych oxidi vzacnych zemin z hlediska jejich uplatnéni jako anorganické

pigmenty. Mezi vzacné zeminy se fadi skupina lanthanoidl. Podle jejich oznaceni lze
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predpokladat, Ze by jejich vyskyt na Zemi nemél byt rozsahly, ve skutecnosti jsou hojnéjsi
nez ostatni ,,bézZné“ prvky. MnoZzstvi ceru je v zemské kiife vice neZ médi, neodym je hojnéjsi
neZ olovo nebo kobalt.? Lanthanoidy se bézné vyskytuji ve formé uhli¢itant, fosforeCnand,
oxidi nebo jako absorbované ionty. Primyslové vyuZiti lanthanoidi ma v dneSni dobé
exponencialni charakter a to diky znamé nizké toxicité. PredevSim se s nimi lze setkat
v keramickém odvétvi primyslu, ktery spotfebuje vice neZ tfetinu svétové produkce
lanthanoidi.® SouCasnymi nejvétsimi svétovymi producenty anorganickych pigmentd jsou

Cina, Indie, Brazilie, Australie, UK, Némecko nebo Belgie '

2.2 Keramické pigmenty

Keramické pigmenty jsou slouCeniny anorganického ptvodu disponujici riznymi
krystalovymi strukturami. Podle typu sloZeni odolavaji vysokym teplotam (nad 1000 °C) i
chemickému ptisobeni. Kombinaci vysokoteplotnich keramickych pigmentii s glazurou
vznika ucinna a dlouhodoba ochrana keramického materialu, coZz zahrnuje Sirokou oblast
vyuZiti a v neposledni fadé poskytuje zajimavy barevny odstin. Keramicky pigment je sloZen
z termicky stabilni hostitelské mtiZky, ktera je v Cisté podobé nebarevna, a chromoforu, jez
udava charakteristickou barvu vysledného pigmentu. Prehled hostitelskych sloucenin uvadi
tabulka 1. V tabulce jsou uvedeny indexy lomu jednotlivych sloucCenin. Tato vlastnost je velmi
dilezita, nebot’ vysoky index lomu ¢éstic pigmentu vici indexu lomu prostiedi, do kterého je
rozptylen, udava kvalitu pigmentu. Hlavni pozornost bude vénovana takovym slouceninam,

které ve své strukture obsahuji lanthanoidy.

Tabulka 1: Prehled hostitelskych sloucenin pro keramické pigmenty"

Sloucenina Index lomu Tani [°C]
Spinel L. MgALO, 1,8 1850
Spinel II. TiZn,0,4 1,9 1750
Zirkon Z1rSiOy 1,9 1750
Rutil TiO, 2,7 1870
Kassiterit Sn0O, 1,7 1800
Baddeleyit VA (O 2,2 2700
Sfén Ca0-Sn0,-Si0, 1,7 1250
Granat 3Ca0-Al,05:3Si0, 1,8 1220

19



Zirkonové pigmenty se fadi mezi nejkvalitnéjsi keramické pigmenty. Je to diky stalosti
zirkonové struktury, jeZ zachovava své vnitini usporadani pri kratkodobém ohtevu k teploté
1500 °C. Struktura kfemicitanu zirkonicitého je CtvereCna s prostorovou symetrii D,q. MFiZka
tohoto mineralu se vyznacuje casteCnou nesymetrii, zejména jsou to nestejné vzdalenosti mezi
atomy zirkonia a kysliku. Tato skutecnost vede k tvorbé defekti a castecnym deformacim, jez
jsou vyuzivany ke vnaSeni pfimési, tedy tvorbé barvitek. Jednim ze zastupct zirkonovych
pigmentl poruchového typu je velmi kvalitni, intenzivné zbarveny Zluty pigment obsahujici
prechodovy c¢tyfmocny prvek praseodym (Zri<PriSiO4; x= 0,01-0,02). Dopovani dalSich
prvkll do kfemicitanu zirkonicitého, zejména lanthanu, ceru, kobaltu, titanu a dalSich bylo
v minulych letech prfedmétem vyzkumu Katedry anorganické technologie na Univerzité
Pardubice. Vysledkem ovSem nebyly produkty s dostateCnou barevnou intenzitou, jako
zminény pigment s praseodymem. DalSi vyzkum se tedy odvijel od teorie dopovat
hostitelskou mrizku kombinaci dvou prechodovych prvki, vyuZivat riiznou cestu k tvorbé

zminénych sloucenin, ¢i ménit stechiometrické zastoupeni prvki ve struktufe.*"

Z hlediska zastoupeni prvkli vzacnych zemin je moZné jmenovat keramické pigmenty
zaloZené na bazi CeO,, nebot’ odolavaji vysokym teplotam, tudiZ jsou pro tyto aplikace
vhodné. Dopovani fluoritové miizky oxidu ceri¢itého oxidem praseodymu a jinymi oxidy
lanthanoidd 1ze napf. pfipravit Cerveny odstin pigmentu pro vybarveni keramické glazury.’
Vhodné zvolenymi podminkami kalcinace lze dosahnout dalSich barevnych odstinti vyuZzitim
pravé CeO, a Pr¢Os; v pritomnosti mineralizatoru (NaCl, MgCl,). Tyto vychozi slouceniny,

kalcinované pfi 1300 °C, nabizeji odstiny od rtizové pfes oranzovou az Cervenooranzovou.®

Vyvoj Cervenych pigmentt s vysokou teplotni stabilitou ma pro keramicky pramysl velky
vyznam. Stavajici Cervené pigmenty jsou bud’ oxidy Zeleza (Fe,O;) zabudované v zirkonové
matrici (ZrSiO,) nebo oxidy olova (Pbs;O.) zapouzdrené v mriZce oxidu cinicitého (SnO,).
Zminéné dva druhy poskytuji bledé cervenou nebo rtizovou barvu. Cerveny a ZlutooranZovy
odstin také vytvéreji sulfoselenid kadmia'® a Na,O;U,, avSak nestabilni nad 900 °C. Vzhledem
k vysoké toxicité zmifiovanych latek se v posledni dobé uvaZuje o jejich nahradé. Konkrétni
Zzaruvzdorny smeésny pigment CegosProosO, byl testovan jako anorganicky pigment
pro kameninové dlazdice, kladné vysledky ukazaly, Ze problematika barevnych keramickych
pigment(i se miiZe opirat o moznosti vyuZiti vzacnych zemin. Zménou mnozZstvi zastoupenych
oxidd lze pripravovat pigmenty rizné sytosti.’* Studium smésnych pigmentd na bazi Ce-Pr-O
je dlouholetym predmétem vyzkumu na Katedfe anorganické technologie Univerzity

Pardubice.
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2.3 Pyrochlorové slouceniny

Pyrochlorové slouceniny s obecnym vzorcem A,B,O-, kde A je typicky prvek alkalickych
kovil nebo iontdl vzdcnych zemin ve stavu 3+ a B je prechodny kov s oxidacnim 4+, jsou
slouceniny odvozené od minerdlu pyrochloru (Ca,Na)(Nb,Ta),0¢(O,0H,F)."> Rozmanitost
prvkil zastoupenych na pozicich kationt dovoluje nalézt v prirodé Siroké spektrum minerald,
které vytvéreji krystaly hnédé, Cervené, zelené, nazloutlé nebo Cerné barvy.'® Minerdly se
strukturou pyrochloru lze rozdélit do tfi skupin, pravé podle druhu charakteristického prvku
B, kterym miiZze byt Nb, Ta nebo U. Slouceniny pyrochlorli, presnéji popsany vzorcem
A;B,060’, jsou prevazné kubické a iontové povahy s krystalovou soustavou Fd3m. Jsou
typické tim, Ze velmi ochotné snasi substituci prvkl na pozicich A a B, a tento fakt prispiva
k jejich rozsahlym mozZnostem vyuZiti jako napf. katalyzatory reakci, specialni materialy
v oblasti elektrotechniky, supravodicCe, vysokoteplotni materialy aj. Za Sirokou oblast vyuZiti
mize také jejich vysoce symetrickd struktura, kterou lze pfirovnat k defektni kubické
struktufe mineralu fluoritu (CaF,), jenZ krystaluje v prostorové centrované skupiné Fm3m.
Krystalova struktura pyrochlorti také toleruje neobsazené pozice na lokalitdich A a O, jelikoz
defektni struktura umoZiuje snadnou migraci kationtd ve struktufe. Substituci Clenti
pyrochlorové miiZky, respektive fluoritové je moZné rozsifit potencial vyzkumu
pyrochlorovych sloucenin nebo zdokonalit ovérené slouceniny pro konkrétni aplikace. Je vSak
dilezité splnit strukturni poZadavky, zejména iontovy polomér prvkii a nabojovou

neutralitu.'”'®

Pyrochlorova struktura byla popsdna nékolika rtiznymi zplisoby. Dtvodem nékolika
riznych popist je stav, kdy koordinacni polyedry okolo kationtu A i B méni tvar v zavislosti
na hodnoté parametru kysliku. Podle studie Knopa'®a Nymana® lze popsat strukturu jako sit’
rohovych polyedrti BOs s obsazenim volnych pozic kationty A. Aleshin a Roy*' ve své studii,
stejné jako Longo a dal$i* vyjadfili strukturu na zakladé anion deficitnich fluoritovych
jednotek. Kvili jiZz zminéné vlastnosti, tykajici se zmény parametru kysliku, nelze vysvétlit
vSechny charakteristiky jedinym popisem. AvSak v kazdém pripadé plati, Ze mezni hodnoty
parametra jsou 0,3125, kdy ion B zaujimé pravidelnou oktaedralni symetrii a zaroven A je
obklopen Sesti kysliky, jejichZ rovina je kolma k ose O"-A-O". Vzdalenost A-O” je kratSi nez
vzdalenost A-O. Pokud je kyslikovy parametr roven 0,375, kationty A se nachazeji
v pravidelné kubické krystalografii, zatimco B je uprostfed zkresleného oktaedru, mezi dvéma

kyslikovymi atomy. Uhel mezi atomy B-O-B ve fluoritu, ktery ¢ini 109° 28", se v pyrochloru
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zvy$uje na 120° a7 140°. V tomto pripadé je taktéZz polomér A-O” kratsi nez A-O. Uhel
A- O- A 7 pfi parametru 0,375 je pokazdé 109° 28".*

Pro popis pyrochlorti, na které lze pohliZet jako na obménénou fluoritovou strukturu, je
potieba si uvédomit zakladni strukturu fluoritu (CaF,). Kationt Ca je centrdlnim atomem
v kubické mfiZce, kolem néj jsou Ctyfi atomy fluoru, to znamend, Ze zakladni jednotka tvori
Ctyrstén. PloSné centrované atomy A, B mohou byt usporadany v alternativnich rovinach, jez
mohou poskytovat vznik tfi druhii tetraedri s intersticialnimi anionty. Na rozdil od fluoritové
struktury ma pyrochlor kationtovou a aniontovou podmiiZzku, ve které jsou atomy kysliku
vytlaCeny na pomyslnou hranu krychlové koordinace. Meziatomové vzdalenosti jsou dany
funkci kyslikového parametru a miiZkové konstanty. Toto vysvétleni se vaze predevsim
pro struktury s kyslikovym parametrem blizkym 0,375. U defektnich fluoriti je sedm atomt
kysliku tetraedralné koordinovano c¢tyfmi ndhodnymi kationty, které jsou rovnomeérné
rozmistény na osm lokalit. V této struktufe existuji dva typy pozic pro kysliky. Sest
kyslikovych atomili obsazuje pozice 48f a obklopuji je dva kationty A a dva kationty B.
Zatimco sedmy kyslik zaujima pozici 8b a je obklopen Ctyfmi kationty A. Zbyvajici
neobsazené misto 8a je ohraniceno B kationty. Anionty (kysliky) na pozicich 48f jsou
posunuty smérem k menSimu z kationt B o vzdalenost, ktera je dana kyslikovym parametrem

(ide4ln& 0,375).2

Jak jiz bylo uvedeno, prostorové usporadani idealni pyrochlorové sloucCeniny je Fd3m,
pricemZ na jednu buriku pripada 8 molekul. Parametr mfizky pro kubickou burku je priblizné
10 A. V&tsi z kationtti A (iontovy polomér ~1 A) mé kolem sebe usporadané kyslikové buriky
v pravidelné kubické geometrii a zaujima pozice 16d (V2; ¥2; ¥2). Mensi z kationti B (iontovy
polomér ~0,6 A) se nachazi v pomyslné trigonlni soustavé se Sesti anionty kysliku, identicky
vzdalenych od centralniho atomu. Kation B zaujima pozici 16¢ (0; 0; 0). Sest kyslikd Os
obsazuje pozice 48f (x; '/s; '/5) a tvoii odlisnou miizku nez kyslik O”, ktery obsazuje polohy
8b (%/s; *Is; */).”>* Strukturu pyrochlorové slouceniny s obecnym vzorcem A,B,O, uvadi

obrazek 1, parcidlni jednotku buriky (1/8 buiiky) uvadi obrazek 2.
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Obr. 1: Zdakladni struktura pyrochloru ApB»O7 s Sesti koordinacnimi vazbami prvku B a osmi

koordinac¢nimi vazbami pro prvek A*

Ana 16d

——— (" na 8b

neobsazena 8a —

—— (" na 48f

Bna l6c —»

a2

Obr. 2: Jednotka buriky pyrochloru A.B,O; — popis obsazenych pozic**
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Charakterizovat strukturu pyrochlorovych sloucenin je mozné i predstavou 3D rohovych
siti, tvorenych sdilenymi oktaedry B,Os (obrazek 3). Kationty A tvofi centralni atom
v jednotce A,O" uprostied vroubkovaného Sestitihelnikového prstence (konformace Zidle)
o Sesti kyslikovych atomech.?® Nejblizsi vzdalenost mezi atomy je mezi kationtem A sité A,O”
a kyslikem sité B,Og . Oktaedry se stavaji pravidelnéjsi, protoZe kyslikovy parametr se blizi
hodnoté 0,3125. Tento model je vhodny pro popis mnoha sloucenin, ne vSak pro vSechny,
nebot’ zanedbava povahu prvki A. Studium struktury empiricky podobnych latek ukézalo, Ze
Cd,Nb,O; krystaluje ve struktufe pyrochloru, zatimco SroNb,O- nikoliv.” Pannetier a Lucas®’
zkoumali detailnéji strukturu prolinajicich siti a zjistili, Ze vzajemné pronikani zptisobuje
vyssi pevnost kostry sloucCeniny Cd>Nb,OgS. Podle nich popis modelu propojenych siti dava

vétsi vyznam pozici 8b, kterou obsazuje anion O (S), jenZ podléha hybridizaci. Problém této

studie je, Ze nebere v ivahu moZnost vyskytu dislokacnich poruch.?*’

Y

X
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P

Obr. 3: Zobrazeni pyrochlorové struktury jako 3D rohovd sit’ se sdilenymi BO6 oktaedry®

— )

Bylo jiZ uvedeno, Ze struktura A,B,0sO" ¢asto podléha porucham a tedy vzniku volnych
pozic. Je zajimavé, Ze strukturalni prechod pyrochlort z jejich usporadané formy do defektni
fluoritové formy je moZny zménou chemického sloZeni”, teplotou® nebo tlakem. Tato

preména probihd nezéavisle na typu zastoupenych prvki. K defektim u fluoritu dochazi
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na pozicich 4a (0; 0; 0) pro kationty a 8c (0,25; 0,25; 0,25) pro anionty. Rozhodujicim
parametrem ve stabilité je iontovy polomér prvkd ra/rs, jenz fidi tvorbu pyrochlorové
struktury a tedy jeji poruchovy stav. Za stabilni formu lze povaZovat pomeér ra/rs v rozmezi
od 1,46 do 1,78. Odklon od limitnich hodnot vede k pfechodu od pyrochlorové po fluoritovou
strukturu. Plati, Ze postupna substituce vétSiho iontu A nebo mensiho iontu B zptisobuje
situaci, kdy systém spéje k tvorbé celkové defektni krystalové mfizky a naslednym zvySenim
iontové-kyslikové vodivosti.” Zména struktury slouCenin se odrdzi na vlastnostech
zkoumanych pyrochlort. Napf. systém Sm,Zr,CesO; pripraveny reakci v pevné fazi vedl
ke vzniku poruchové struktury fluoritu. Vysokoteplotni rentgenovou difrakci a
termomechanickou analyzou se ukazalo, Ze substituce prvku Ce*" vede ke snizeni koeficientu

tepelné roztaznosti a dokonce nartist obsahu Ce** zvysil celkovou vodivost systému.**

Existuje fada metod, jak pfipravit pyrochlorovou slouceninu. Neni na Skodu pripomenout,
Ze je dulezité dodrZet charakter kationtti, u prvku A to mohou byt jednomocné alkalické kovy,
dvojmocné kovy alkalickych zemin, prvky vzacnych zemin (A*") nebo i pfechodné prvky

#5516 24 Je doloZeno,

(napf. B*, Pb*"). Na pozici B je mozné zabudovat pfechodné prvky (B
Ze keramickd metoda je vhodnym zplisobem pfipravy pyrochlorovych sloucenin, avsak
pro dosaZeni zcela Cistého produktu je obvykle zapotfebi nékolikahodinového teplotniho
ptisobeni. SrdZeci forma dava vzniknout vysoce Cisté srazeniné produktu, ale za vySSich
teplot.*" DalSimi metodami mohou byt pFiprava gelu a nasledna kacinace v reduk¢ni atmosfére
(Ar/H,)**, pyrolytické rozpraSovani* zaloZené na pripravé roztokd, které jsou ve formé
aerosolu rozstrikovany do proudu kyslikové atmosféry pri teplotach od 500 °C do 1100 °C.
Pyrochlorové slouceniny lze také pripravit koprecipitaci, kdy se vyuZiva vhodného cinidla
ke srazeni neochotné se rozpoustéjicich slozek do roztoku. Timto zplisobem lze vysrazet i
stopova mnozZstvi latek.*> MoZnou cestou je i hydrotermdlni syntéza, ktera je vyznamna tim,
Ze vysledny prasek nebyva kontaminovan primésemi, provadi se za mirnych podminek a také
jsou vysledné prasky monodisperznéjsi, tudiZ se tolik nevyskytuji aglomeraty.*** Ze znamych
metod lze jeSté napf. zminit hydrazinovou pripravu, ve které se do roztokti chloridi kovi
po kapkach davkuje hydrazin za stalého michani. Suspenze je zahfivana, nasleduje filtrace a
promyvani horkou vodou a nakonec suseni pii laboratorni teploté.* Izotermickym Zihanim
hydroxidi ceru a zirkonia pti 600 — 1000 °C na vzduchu vede ke tvorbé praski CeosZrs0- se
strukturou fluoritového typu, je dtlezité dodrZet stanovené podminky atmosféry a teploty,
jelikoz Zihani nad 1000 °C zptisobuje rozklad formované krystalové struktury do dvou typt

faze (kubicka a tetragonalni).*

25



2.4  Aplikace pyrochlorovych sloucenin s obsahem lanthanoidu

V dnesni dobé je mozné s jistotou potvrdit rostouci zajem o pyrochlorové slouceniny,
nebot’ porozuméni a schopnost uplatnéni jejich defektni struktury dava pfrileZitost rozvoji
modernich materialti. Jak bylo uvedeno v predchozich kapitolach, ve struktufe pyrochloru
jsou hojné zastoupeny prvky lanthanoidd. Jednim z nejdostupnéjsich prvki lanthanoidt je cer,
a proto se s nim lze setkat v mnoha aplikacich. Casto je struktura materialdi s cerem zaloZena
na kubické miiZce oxidu ceriCitého s dalSimi dopovanymi prvky. Mimo ceru jsou
v pyrochlorech velmi zastoupeny prvky lanthanu, zirkonia, bismutu, praseodymu aj. Zakladni
vlastnost téchto sloucenin, tedy jejich defektni struktura, je znamd, kromé morfologie je
potfeba zdtraznit i rozSifeni moznosti pouZiti diky variabilité velikosti a tvaru ¢astic prislusné
slouceniny. Tim je mysSleno, Ze studované slouCeniny maji potencidlni vyuZiti v oblasti
nanomaterial®.*****? Konkrétni piiklad uvadi studie z [rdnu®, ve které byl pripraven
jednoduchou spalovaci metodou nanostrukturovany Dy,Ce,O; ktery byl studovan jako
fotokatalyzétor v oblasti ultrafialového svétla. Siroce diskutované téma o pyrochlorovych
slouCeninach je v oblastech zabyvajicich se iontové-vodivymi materialy*, palivovymi ¢lanky
z pevnych oxidd, specidlnimi povlaky pro vysokoteplotni aplikace® nebo napf. vyzkumy
studujici pevné matrice pro ukladani radioaktivniho odpadu.***” Co se tykd moznosti ukladani
nebezpecného odpadu, jsou pyrochlory pravé diky struktufe vyznamnymi latkami, protoZe
kationty prvkii mohou obsazovat volné pozice a tudiz funguji jako hostitelské mfizky.*!
ReSeni ukladani radioaktivniho odpadu je predmétem mnoha vyzkumnych pracovist.
Ve velké mife se uplatiiuji nosice radioaktivnich prvki na bazi hlinitokfemicitand (bentonity),
ty maji schopnost vymény kationti a zvySovani aktivniho povrchu diky bobtnani. V tomto
pfipadé jsou interakce mezi navazanymi ionty slabSiho charakteru, neZz vazby vzniklé

zabudovanim iontu do m¥izky pyrochloru.*®#

Latky s vysokou iontovou nebo elektronovou vodivosti, kam se fadi i pyrochlorové smésné
oxidy, maji velky vyznam v palivovych Clancich, kdy je lze uplatnit jako pevny elektrolyt
nebo elektrodu. Vzhledem k narocnym technologiim z hlediska nakladii na zafizeni,
nezadoucimi chemickymi reakcemi mezi pritomnymi latkami nebo znaCnym provoznim
teplotdm se provadi fada vyzkumi. Problematika palivovych ¢lanki nabizi mozZnost uplatnéni
zirkoniovych pyrochlort (Ln,Zr,07) v ramci vyuZziti téchto sloucenin jako pevnych elektrolyta

s lepsi iontovou vodivosti pFi relativné nizsich teplotach (1200 °C).* Jinym kandidatem z Fady
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lanthanoidd je La,Ce.O; nebo Gd,Ti,O;. Vyzkum Wildeema a Catlowema™ zaloZeny
na simulacnich déjich ukazal, Ze iontova vodivost zavisi na vazebné energii a poloméru
kationt A a B. Poruchovost pyrochlorové struktury se zvySuje s rostoucim polomérem B a
poklesem poloméru A. Ackoliv jsou pyrochlorové slouceniny s obsahem zirkonia vysoce

iontové vodivé, elektricka vodivost se se zastoupenim Ti** snizuje.

Pyrochlory s obsahem ruthenia na pozici B jsou realizovany jako katalyzatory, pripadné
jako vodivy materidl v elektronickych soucéastkach.” V zavislosti na substituci na pozici A se
1isi chovani latky jako vodi¢ (A= Bi, Pb, T1) nebo polovodi¢ (A=Y, Nd, Pr). Tuto skutecnost
lze vysvétlit lokalizaci valencnich elektronti ve vodivém pasu, a tedy strukturnim usporadani
pyrochloru. Sitka vodivého pasu se zvysuje s rostoucim thlem Ru-O-Ru, pokud pfesdhne
hodnotu 133°, vzdalenost mezi Ru-O bude men3i neZ limitni hodnota 2 A a A,Ru,0; vykazuje
kovové chovani. Tyto slouCeniny s rutheniem taktéZ vynikaji v aplikacich palivovych bunék,

jelikoZ maji znac¢nou elektrokatalytickou aktivitu k redukci kysliku.

Jak dokladaji studie mnoha odbornikd, pfitomnost ionti s proménlivou vazebnou energii
v pyrochlorové struktufe, danou zastoupenim elektron v orbitalech, ovliviluje kinetické
chovani a aktivitu zkoumanych materiald. VétSinou se lze setkat s vlastnosti tykajici se
iontové vodivosti materiali, v pripadé studie o moznych katalyzatorech Gd»Zr,0; a Tb,Zr,0
bylo pozorovano zvysené elektrické vedeni se sniZujici teplotou, a to diky rozdilu v aktivacni
energii pro ionty Tb*". Tato studie byla provedena v ramci sledovani katalytické oxidace CO,
kdy se ukazalo, Ze pravé zvySeni obsahu terbia ve struktufe zvySilo afinitu katylyzatoru a

usnadnilo katalytickou reakci.”

Diky znacné stabilité pyrochlorti v prostiedi s vysokou teplotou a zaroven nizké tepelné
vodivosti jsou Ln,Zr,0; vhodnym kandidatem sloZek speciadlnich bariérovych natéra
v plynovych turbindch a naftovych motorech. Pfitomnost lanthanu a zirkonia v hostitelské

miizky je také pfinosné v jiZ zminéné oblasti pro uchovani radioaktivnich prvka.*

Vzhledem k zaméfeni diplomové prace na anorganické pigmenty je tfeba zdtraznit pravé
tuto Sirokou oblast chemického priimyslu, v niZ rozvoj pyrochlorovych slouCenin zaujima
v dnesni dobé predni pozice. JeSté stile existuje fada barevnych pigment aplikovanych
do riznych materiali ve vysokém méritku, které obsahuji toxické kovové prvky jako je
kobalt, olovo, kadmium nebo chrom. Soucasna legislativa nejen na Evropské urovni razantné
zasahuje do této problematiky. Limitni hranice tykajici se mnoZstvi toxickych prvki jsou stale

prisnéjsi, a da se oCekavat postupny zdkaz jejich pouzivani. Divodem nejsou pouze dopady
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jiZ nepotiebnych materiali na Zivotni prostedi, ale zejména negativni vliv prvki na zdravi
Clovéka, nebot vyznamné podporuji rozvoj karcinogennich onemocnéni.** Nahradou
za ekologicky vhodnéjsi pigmenty se nabizeji slouceniny lanthanoidd, které ochotné zaujimaji
strukturu pyrochlor. V tomto okruhu latek zcela jasné dominuji slouceniny ceru, nebot’ je
jeho vyskyt v zemské kure hojny. V nasledujicim textu budou zminény nékteré alternativni
pigmenty. Napr. Cervenohnédy pigment SrY,.CesO4 (0<x<1,2), ktery lze pfipravit metodou
sol-gel, odolava kyselym prostiedim, avSak je stabilni pouze do teploty 500 °C.*® V ramci
nahrady Zlutych pigmentii na bazi CdS, PbCrO, byly studovany pigmenty pro natérové hmoty,
vybarvovani porcelanu a smaltu a jinych materiald, a to s vyuZitim praseodymu, protoZze Pr**
absorbuje viditelné zareni v oblasti od 449 aZ 487 nm (modra barva), a proto odrazi
doplitkovou Zlutou barvu. V kombinaci s Ce®" vykazuji pigmenty silnou optickou absorpci i
v oblasti UV zareni. Tento pigment o sloZeni (Pri«Cey),W>0s byl pFipraven keramickou
metodou a vykazoval barevné vlastnosti s hodnotou a*= 2,7; b*= 61,6 a hodnotou jasu
L*=67,0. Je moZné jej oznaCit jako vhodného kandidata pro vybarvovani nejriiznéjsich
prostiedi, dokonce keramickych glazur, jelikoZz je stdly nad 1000 °C.*° Pravé pigmenty
s praseodymem v kombinaci s vhodnou hostitelskou miiZkou predstavuji fadu novych
ekologickych pigmentt. AvSak vétSina z nich byva pripravovana vysokoteplotni kalcinaci
(nad 1200 °C), pricemz je obtiZzné ziskat velmi jemné disperze pro napt. Zluté inkousty. V jiné
studii byly pripraveny nové pigmenty Ce; MW,0s (M= Zr; Ti) metodou koprecipitace
v prostiedi vzduchu a byly hodnoceny z hlediska mozZné ekologické charakteristiky. Bylo zde
vyuZzito spolusrdZeni za vzniku amorfni formy Ce;<ZryW,Os, kterd icinné absorbovala modré
svétlo. Amorfni forma byla dokdzdna proméfenim na XRD. Vznik menSich Castic, tedy
snizeni hustoty pigmentovych castic, je disledkem dopovéni zirkonia a titanu, nebot™ jejich
atomové hmotnosti jsou daleko nizsi (91,22 g/mol pro Zr a 47,87 g/mol pro Ti) neZ atomova
hmotnost ceru (140,1 g/mol). Vysledkem pfipravy zminéného pigmentu koprecipitaci je
optimalni kompozice Zlutého pigmentu, vhodného k vybarvovani prostredi, kde je zapottebi

velmi jemnych €astic s nizkou hustotou.”

VyuZiti slouCenin s obsahem ceru je velmi hojné. Mimo aplikaci do ekologicky
pripustnych pigmentd nelze opomenout jejich prinos v oblasti materidlového inZenyrstvi.
Zejména ve vyzkumu keramickych materidli s tvarovou paméti na bazi ZrO, — CeO..
Nedavné studie®® sledujici zachovavani superelasticity materidli se setkavaji s kladnymi
vysledky. Princip spociva ve vytvoreni monokrystalti zirkonia dopovaného CeO, metodou

sol-gel. Tyto Castice jsou pak zabudovany do praSkového materialu, ve kterych je castecné
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volny prostor urcujici elasticitu. Tento volny objem je zachovan i pfi tepelném ptisobeni.
Velmi pozitivni ohlasy na praktické vyuZiti ma i pfimés oxidu ceriCitého ve snimacich,
dielektrickych materidlech nebo biosenzorech.”>® Jednou z dal$ich unikéatnich pFednosti
systému Ce*" spolecné se sklenénymi vlakny bismutového skla, je jejich bakteriostaticky
ucinek a nizka toxicita, jejichZz potencial je rozvijen v oblasti mediciny. A to predevSim
k produkci biokompatibilnich kompozitnich materialti (implantatd s pomalym uvoliiovanim),
které svymi vlastnostmi dosahuji kvalit souCasnych materialti pfi hojeni tkani.®"* Je nutné
pripomenout, Ze vyzkum materialii neni zaloZen pouze na studiu oxidd ceru, ale i ostatnich
sloucenin na bazi lanthanoidti. Podstatna cast odbornikii se taktéZ vénuje napf. Y,Os, Dy,0s,
Yb,0s, jejichZ pritomnost v pevnych latkach prispiva ke zlepSeni mechanickych vlastnosti
(houZevnatosti, pevnosti v tlaku, zhutnéni apod.). Napf. cinska studie z roku 2017 jasné
prokazala zvySeni tepelné odolnosti i vysokotlaké komprese v zavislosti na rostoucim obsahu
Sm,0; a La,Os; ve spinelové keramice.”® Studium oxidd vzacnych zemin se setkdva
s priznivymi vysledky v Siroké oblasti vyzkumu a 1ze ocekavat stale nové poznatky, které jisté

nezpochybni kvalitu diskutovanych sloucenin.

2.5 Vlastnosti anorganickych pigmentu

Ma-li byt materidl zafazen do skupiny barevnych pigmenti, je tfeba, aby splioval
nasledujici kritéria. PfedevSim se musi projevovat barevnym odstinem, ktery souvisi se
schopnosti pigmentu absorbovat ¢i rozptylovat (remise) dopadajici zareni. Je-li zafeni o celém
rozsahu vinové délky viditelného zafeni pigmentem absorbovano, jevi se jako Cerny. Pokud je
dopadajici zareni o tomto rozsahu vlnové délky odraZeno, jedna se o bily pigment. A konecné
jedna-li se o Castecny rozptyl a casteCnou absorpci svétla, je pigment barevny. Skute¢nymi
nositeli barvy je systém elektronti schopnych polarizace disledkem dodéni jisté formy energie
(viditelné zareni). Mira polarizace se pak odrazi na schopnosti latky projevovat se urcitou
barvou. Konkrétné mohou byt nositeli barvy atomy, ionty nebo jejich shluky, které jsou
obecné nazyvany chromofory. Barva pigmentu je z hlediska chemického sloZeni dana i
strukturnim usporadanim latky, tim se mysli pfitomnost necistot, intersticialnich atomi nebo
vyskytem vakanci. Chemicka Cistota je dilezitd pravé pro bilé pigmenty, kde se vyskyt

nezadoucich primési vyrazné projevi na sniZeni bélosti.

Dalsi dtleZitou vlastnosti pigmentt je jejich reaktivita, at’ uz s prostfedim, do néhoz jsou
dispergovany, nebo s podkladem, na ktery jsou naneseny. S reaktivitou souvisi specifikace

daného pigmentu pro konkrétni pouZiti. O kvalité vysledného barevného efektu rozhoduje
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kryvost. Tato charakteristika udava schopnost pigmentu, dispergovaného do pojiva, zakryt
podklad. V praktickych ptrikladech je kryvost napf. natéru vyjadrena plochou, na kterou lze
nanést 1 kg nebo 1 | natérové hmoty s dostatecnym krytim. S touto vlastnosti natéru je tzce
spojena jiZz zminéna absorpce viditelného zareni. Zejména je kryvost dilezita pro kvalitu
bilych pigmentt, u nich k absorpci dochézi jen velmi mélo a to kvili casticim, které se
pii nékolikanasobném zvétSeni jevi jako prihledné. Kryci schopnost bilych pigmentt je tedy
diisledkem mnohonéasobného odrazu zareni a lomem svétla na mnoha fazovych rozhranich.
Tomuto jevu se Fika difuzni rozptyl. Optické chovani a teorie diftizniho rozptylu vrstvy je
popsano Kubelka — Munkovou funkci (rovnice 1). Ta definuje remisni stupeni neprithledné
vrstvy (Bx) jako podil dvou zavedenych konstant, absorpcni koeficient (k) a koeficient

rozptylu (s). Matematické vyjadreni funkce je pak nasledujici:

5 =F(B)

k_(1-B.)
s 2B, 64 (R 1)

V pripadé prevladajici hodnoty absorpcniho koeficientu k vici rozptylu s u cCernych
pigment(i je remisni stupeni nizky. Bilé pigmenty absorbuji viditelné zé&feni jen nepatrné, proto
prevlada hodnota rozptylového koeficientu s nad absorpénim koeficientem k. Pomér k/s je
nizsi a tedy remisni stupen je vyssi. Je dileZité zminit, Ze oba zavedené koeficienty jsou
zavislé na vlnové délce pouzitého zareni, kryci schopnost pestrych pigmenti se tedy
v zavislosti na pouZzitém svétle méni. Z toho diivodu je Kubelka — Munkova teorie vyuZivana
prevazné pro bilé pigmenty. Koeficient rozptylu, tedy i kryci schopnost pigmentu je dzce
spjatd s indexem lomu pigmentu. Je dileZité, aby rozdil indexu lomu pigmentu a indexu
lomu pojiva byl co nejvétsi, jelikoZ vétsi rozdil zptisobi lepsi kryvost natéru. Kvalitni kryvé
pigmenty, zejména bilé, jsou pravé ty, jejichZ indexy lomu jsou vysoké. V praxi je vyuZita
prizniva skutecnost, Ze bily pigment tvoreny smési rizné kvalitnich latek o rtznych indexech

lomu, ma vysledny index lomu pravé takovy, jaky je index lomu nejkvalitnéjsi slozky.*'>%*

2.5.1 Hodnoceni barevnosti pigmentu

Nejjednodussi metodou zhodnoceni barevnosti je vyuZiti lidského oka. Jak jiZ bylo
uvedeno, na vysledny barevny efekt ma vliv i dopadajici zareni a jeho vlnova délka. Ackoliv
jsou nervova zakonceni v oku velmi citlivd, nedokaze rozliSit zafeni o riznych vlnovych
délkach, a proto vnima barvu jako celek. Citlivost lidského vidéni se navic méni
s pfibyvajicim vékem a nemaly vliv na subjektivnim hodnoceni odstinu ma i pozadi

sledovaného predmétu. Barevnost lze vizualné hodnotit porovnavanim barevnych vzorki se
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standardy. K tomuto zpiisobu je nutné mit k dispozici barevnou skalu standardd, které jsou

prehledné sefazeny do atlasti barev (Munselltiv, Ostwaldiiv).

K objektivhimu hodnoceni barevnosti je nutné pristoupit tak, aby barevnost systému
nebyla zdvislda na podminkidch pozorovani. Je tfeba zvolit striktni pravidla, vedouci
ke srovnatelnym vysledkiim meéfeni barevnosti v kterémkoliv misté. Na zakladé nékolika
studii doporucila mezinarodni komise pro osvétlovani CIE svétlo D, které nejlépe vystihuje
denni svétlo s teplotou barvy 6500 K. Nezavislé méfeni barevnosti je dano i podminkami
pozorovani, presnéji thlem, pfi kterém dopadd zafeni na pozorovany vzorek a uhlem,
pii kterém dopada odraZené zareni na detektor. Existuje nékolik stanovenych geometrii,
pfiCemZ optimalni moZnosti osvétlovani a pozorovani vzorku je pomoci integracni koule.
Ta umoziuje osvétlovat i pozorovat barevny vzorek ze vSech tihli a jedna se o tzv. diftizni

osvétleni.

Aktudlné stale uznavanym systémem pro Ciselné oznacCeni barvy je prostor stejnych
barevnych diferenci CIE L*a*b*, jez byl vyuZit i pro charakteristiku pigment(i v této praci.
V tomto systému jsou na zakladé fyzikalniho méfeni vyhodnoceny trichromatické slozky
X,Y, Z, které vyjadruji miru zakladnich barev. Trichromatické sloZzky jsou jiz kazdym

pokrocCilym zafizenim na méreni barevnosti prepocteny na pravouhlé souradnice L* a* b*.

L *=116-(M)%—16 (R 2)
a*=s00 (X p—(Lp) R3)

1 1 R 4
b *=200-[(+-)*~(£)?] R
Y, Z
Veliciny Xo, Yo, Zo jsou trichromatické sloZky pouZitého normovaného zdroje svétla D65
s Yo= 100. Hodnota L* je mirou jasu, souradnice a* a b* vyjadiuji barevny odstin.

Schematicky jsou zakladni charakteristiky barevné vrstvy zobrazeny v Hunterové diagramu

na obrazku 4.
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Obr. 4: Huntertiv diagram®

Ze zakladnich charakteristik barevné vrstvy lze stanovit celkovou barevnou diferenci

(AEcg*) mezi dvéma barvami.

AE, *=[(AL *+(Aa *P+(Ab e (R 5)

Tato hodnota udava miru odliSnosti barvy vzorku od standardu, kterou lze postfehnout
pouhym pozorovanim. Hranici, kdy lze jiZ vhimat barevnou odliSnost od dvou pozorovanych
objektti, udava 1,5 < AE*qe < 3. Hodnoty AL*, Aa*, Ab* udavaji rozdil jednotlivych
parametr pro barevnou vrstvu vzorku a standardu (napf.: AL*= L*yzorex — L*stanparp). Barvu
lze Ciselné hodnotit také z hlediska sytosti (S) a odstinu (H®), a to pfevedenim pravouhlych

soufadnic na cylindrické (systém CIE LCH).*

s=[(a*F+(b 7T R 6)

H °=arctg % R7)

2.5.2 Meéreni velikosti castic pigmentu

Anorganické pigmenty se ve velké mife vyskytuji ve formé prasku. Idedlni prasSkovy
material obsahuje pouze Castice stejné velikosti, ve skuteCnosti se realny systém sestava
z Castic o daném rozpéti velikosti Castic. Jedna se o pojem distribuce velikosti Castic. Tento
parametr je velmi dulezitym kritériem praskovych pigmentt, jelikoZ granulometrie ma
zasadni vliv na optické vlastnosti pigmentti. Je spjat s rozptylem svétla na casticich, tedy
vysoce ovliviiuje vyslednou kryvost a barevnost. DalSim, neméné dtileZitym parametrem

popisu castic je jejich tvar. Velikost a tvar cCastic praskového materidlu Ize hodnotit
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mikroskopickym meéfenim. Studium velikosti ¢astic pomoci svételné mikroskopie poskytuje
podrobné vlastnosti jednotlivych castic jako je povrch nebo pfitomnost shlukid. Mimo
mikroskopické metody lze pouZit k urceni distribuce velikosti castic i jednoduchou sitovou
analyzu, sedimentacni metody, ultrazvukové nebo laserové metody. Zvoleni typu metody
k urCeni granulometrie zavisi na poZadované velikosti castic, rychlosti stanoveni nebo i
nakladnosti zafizeni. V predkladané diplomové praci byla vyuZita pravé laserova metoda
na zjiSténi velikosti Castic zaloZena na ohybu a rozptylu monochromatického svétla
na Casticich pohybujicich se volné v kapaliné. Pro anorganické pigmenty je vhodné, aby se
velikost Castic pohybovala v intervalu od 0,1 aZ 10 pm, proto je vhodné k urceni distribuce
velikosti Castic pigmentt vyuzit dostupnou laserovou techniku na Katedie anorganické

technologie.*

Meéreni pomoci laseru predpoklada interakci zareni s kulovou ¢astici, na které se uplatiuji
nasledujici déje. Interakce primarniho zafeni s Castici zptisobuje castecnou absorpci a
Castecny rozptyl svétla, rozhodujici je vinova délka dopadajiciho zafeni a primér Castice.
V pripadé srovnatelného priiméru castice s vinovou délkou dopadajiciho zareni se uplatiiuje
Mieho rozptyl. Pokud je uvazovan primeér Castic vétsi nez vlnova délka primarniho zareni,

dochdzi k Fraunhoferovu ohybu. %%

Vzhledem k pfitomnosti shluki ve zkoumanych pigmentech se vyuZiva ultrazvuk
k lepSimu rozptyleni. Vysledky méfeni distribuce velikosti ¢astic mohou byt prezentovany
formou distribu¢ni kfivky, déle je moZné odecist charakteristické hodnoty di, dso, dso (velikost
castic pro 10, 50 a 90 % naméfeného mnozstvi v pm). Hodnota SPAN informuje
o monodisperzité méfeného vzorku a je podilem rozdilu (dgy a dio) a stfedni velikosti Castic
dsp. Mimo vySe uvedenych mozZnosti, jak uvadét distribuci velikosti ¢astic, je moZné
prezentovat vysledky pomoci histogramu, u néhoZ Ize jasné hodnotit Cetnosti jednotlivych

velikostnich frakci.®*%%%

2.5.3 Rentgenova difrakcni analyza

Rentgenova difrakéni analyza je metoda, diky které lze relativné presné urcit strukturu
pevnych latek a to proto, Ze kazda krystalické latka ma jedine¢ny fazovy difraktogram, podle
kterého je identifikovana. Rentgenova difrakce je zaloZena na interakci monochromatického
rentgenového zafeni s pevnym vzorkem, interakce vyvola sekundarni odraz zareni, ktery se

Sifi vinoplochami. Mezi rozptylenymi vinami (celkova difrakce) nastava interferencni jev,
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ktery se projevuje jistou energii ve formé elektromagnetického vinéni s vinovou délkou

0,1 nm, jeZ je zaznamenavan jako difrak¢ni obraz.

Rentgenové zareni vznika emisi elektront z katody, jeZ jsou urychleny napétim 5 — 80 kV.
Narazem elektronii na anodu jsou zabrzdény a jejich kinetickd energie se z 99 % méni
na tepelnou a 1 % energie je preménéno na rentgenové zareni. Spektrum rentgenového zareni
ma dvé sloZky, spojitou a charakteristickou. Spojité zareni obsahuje vSechny vinové délky,
vlnova délka charakteristické slozky zavisi na atomovém cisle prvku (anody). Mimo jinych
komponentli se zafizeni na rentgenovou analyzu sestdva z rentgenové lampy, samotného
vzorku a detektoru, z diivodu nadmérného zahtivani celého zafizeni je nutné zminit i chladici

okruh.

Celkovou difrakci 1ze popsat Braggovou rovnici (rovnice 8). Tato rovnice vychazi
z predstavy, Ze dopada-li svazek rovnobéznych paprski rentgenového zareni o vinové délce A
pod uhlem O na soustavu mrizkovych rovin vzdalenych od sebe délkou d, pak se difraktované
zafeni odraZzi pod stejnym thlem @ od téchto rovin. Difrakce nastane, pokud se odrazeny
paprsek od jedné mfizkové roviny zpozdi od paprsku odraZzenému od sousedni mfiZkové

roviny o cely nasobek n jeho vinové délky A.

2d-sin®=n-A (R8)

d...mezirovinnd vzdalenost (A)
©...difrak¢eni thel

n...celé Cislo, nasobek vinové délky

A... vlnova délka rentgenového zareni (A)

Jak jiZz bylo uvedeno, urceni sloZeni zkoumané latky je zaloZeno na poskytnuti unikatnich
zaznamu pro jednotlivé krystalické faze, systém lze prirovnat k databazi otisk prstu.
Z intenzity zaznamu se da vyhodnotit objemové zastoupeni jednotlivych sloZek i vlastnosti

struktury. 7772

2.5.4 Zarova mikroskopie

Zéarova mikroskopie je bezkontaktni technika, kterou lze vyuZit ke sledovani tvarovych a
objemovych zmén u pevnych latek ptisobenim vysokych teplot. Zminénou metodou je mozné
zjistit chovéani riznych materiald. Zéarovy mikroskop simulujici priimyslové podminky
termickych reakci zaznamenava pribéh promény tablety vzorku v zavislosti na vzristajici

teploté. Termické pisobeni je zprostfedkovano odporovym dratem (Kanthal), ktery preménuje
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elektrickou energii na tepelnou. Pribéh analyzy je sniman kamerou, kterd podrobné ukazuje
tvarové a objemové zmény. Vysledky méreni jsou prezentovany jak formou snimki z kamery,
tak Zarové mikroskopickou krivkou. Tato kfivka reprezentuje charakteristické teploty, jeZ jsou
typické pro zkoumany material. Charakteristické body se stanovi z prisecikt tecen ke kfivce,
jejichZ polohy urcuji jednotlivé oblasti kfivky. Jedna se o teplotu smrSt'ovani T; (pocateCni
zmenSeni tablety vzorku), teplotu slinovani T, (zaobleni ostrych hran vzorku), teplotu
méknuti T; (znacné zakulaceni vzorku), teplotu taveni T, (tableta vzorku ma tvar polokoule)

a konecné teplotu teceni Ts, pfi které je tableta zcela rozprostfena na korundové podlozce.””
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3  Experimentalni cast
3.1 Pouzité chemikalie
Oxid bisrnutitjf BizO3
Oxid cericity CeO,
Oxid praseodymu Pr¢O1
Oxid neodymity Nd,Os
Oxid samarity Sm,0;
Oxid gadolinity Gd,0s
Oxid terbia Tb4O;
Oxid dysprosity Dy,0;
Oxid holmity Ho,05
Oxid erbity Er0O;
Oxid thlllity Tm203
Oxid yterbity Yb,0;
Oxid lutecity Lu,0;
Oxid yttrit}'l Y203
Keramické olovnaté glazury G05016
G07016
G02816
Keramické bezolovnaté glazury  P01691 }
P07410
Organické pojivo Parketol leskly

Dusicnan praseodymity
(pentahydrat)

Dusic¢nan bismutity (pentahydrat)

Siran ceriCity (tetrahydrat)
Hydroxid sodny
Mocovina

Kyselina fumarova

Difosforec¢nan tetrasodny

PF(NO3)3'5H20

Bi(NO3)3-5H.0
Ce(S04)4H0
NaOH
CO(NH,),
(CH),(COOH).
Na.P,0;

Lachema Pliva, a.s., Brno
ML Chemica, Troubsko
ML Chemica, Troubsko
ML Chemica, Troubsko
ML Chemica, Troubsko
ML Chemica, Troubsko
ML Chemica, Troubsko

Alfa Aesar GmbH a CoKG,
DE

ML Chemica, Troubsko

Alfa Aesar GmbH a CoKG,
DE

ML Chemica, Troubsko
ML Chemica, Troubsko
ML Chemica, Troubsko

Alfa Aesar GmbH a CoKG,
DE

Glazura s.r.o.,
Roudnice nad Labem

Glazura s.r.o.,
Roudnice nad Labem

Balakom a.s., Opava
Acros Organics, USA

Lachema Pliva a.s., Brno
ML Chemica, Troubsko
Penta s.r.o., Praha

Penta s.r.o., Praha

Acros Organics, USA

Fosfa a.s., Breclav



3.2 Pouzita zarizeni

HmoZdifovy mlynek Pulverisette 2 Fritsch, DE

Elektricka odporova pec Clasic CZ s.r.o., Revnice
Difraktograf stolni Miniflex 600 Rigaku, Japan

Susarna UNB 400 Premed, PL

Granulometr Mastersizer 2000/MU Malvern Instruments Ltd., GB
Laboratorni vahy KERN EG 420 KERN & Sohn, GmbH, DE
Birdtv aplikator (100 pm) Cerdec Corp., USA
Keramicky strep Rako a.s., Rakovnik

Zarovy mikroskop EM201 do 1600 °C Hesse Instruments, DE
Termostat s chlazenim F34-HE Julabo GmbH, DE

3.3 Priprava jednotlivych smésnych oxidii lanthanoidi keramickym

zpusobem

Pro pripravu smésného oxidického pigmentu Bi;sLngsCe,O; se zastoupenim 12 moZnych
prvki z fady lanthanoidi byla vyuzita keramicka metoda, zaloZené na reakci vychozich oxida
v pevné fazi. Priprava smésného pigmentu s obsahem jednotlivého lanthanoidu vychazela
z jeho prislusného oxidu, dale z oxidi Bi,O; a CeO,. Reakci pro pigment s ytriem uvadi

rovnice 9.

3/4Bi,0,+1/4Y,0,+2Ce0,= Bi, .Y, Ce,0,. , (R9)

Navazky jednotlivych vychozich latek byly vypocteny ze zakladnich syntéznich rovnic
s predpokladem hmotnosti produktu 25 g. Hmotnosti latek byly navaZovany s presnosti na 3
desetinnda mista, jejich hodnoty uvadi tabulka 15 v pfiloze 1. K dosaZeni maximalni
homogenizace vychozich surovin bylo vyuZito hmozdifového mlynku Pulverisette 2 od firmy
FRITSCH. Homogenizace trvala 15 min. Vychozi smés byla pfipravena ke kalcinaci

pri zvolenych teplotach 800, 850, 900, 950, 1000 °C.

V pripadé pigmentu s praseodymem byla ovéfena moZnost zvySeni teploty kalcinace.
Pro nasledné prozkoumani moZnych variant aplikace dostupnymi technikami bylo nutné
pripravit smés oxidi ceriitého, oxidu bismutitého a oxidu praseodymu na zakladé rovnice 10

na celkovou hmotnost produktu 10 g. Postup pripravy odpovida zakladni pfipravé smési
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z vychozich oxidi uvedenych vySe. Tato smés byla pripravena ke kalcinaci na teplotu

1050 °C, 1100 °C, 1150 a 1200 °C.

1,5/2 Bi,0,+0,5/6 Pr,0,,+2Ce0,= Bi, ;. Pr,, Ce, 0, , , (R 10)

3.4 Priprava vychozi smési pigmentu s praseodymem srazeci metodou

SréZeci metodou byl pripraven pigment Bi;sProsCe,O; zroztokl Pr(NOs;);5H,0,
Bi(NO3)3-5H,0 a Ce(SO4),"4H,0 (rovnice 11). SraZecim cinidlem byl roztok NaOH. Navazky
jednotlivych latek byly vypocteny na zakladé rovnice s predpokladanou hmotnosti produktu
25 g.

1,5Bi(NO,);.5H,0+0,5Pr(NO,);.5H,0+2Ce(SO,),.4 H,0+14 NaOH -
2 Bi, ;Pry;Ce,0,+6 NaNO,+4 Na,S5O,+34H,0 (R 11)

Siran ceriCity tetrahydrat (26,045 g) byl za horka rozpuStén v 90 ml horké destilované
vodé. Dusicnan bismutity pentahydrat (23,438 g) byl rozpustén ve 30 ml 65% horké HNOj i
dusi¢nan praseodymu pentahydrat (6,716 g) byl rozpustén v 10 ml 65% horké HNOs;. Roztoky
soli byly smiseny, pficemzZ byly chlazeny v termostatu s chlazenim na teplotu priblizné 10 °C.
Za neustalého méreni pH byl roztok sraZen nasycenym roztokem NaOH aZ do pH = 9. Proces
sraZeni byl preruSen aZ po 24 hodinach. Nasledovala filtrace sraZeniny, dikladné promyti
do neutralni hodnoty pH a suSeni v susSarné pri 103 °C. Pripraveny pigment byl kalcinovan

v intervalu od 800 do 1150 °C pri teploté vZdy o 50 °C vySsi.

3.5 Priprava vychozi smési pigmentu s praseodymem suspenznim

misenim surovin (SMS)

V tomto pripadé se vychazelo z pevnych skupenstvi latek uvedenych v rovnici 12.
Navazky odpovidajici 25 g vzniklého produktu byly homogenizovany v porcelanové treci
misce. Pridavek 2,92 g mocoviny, 0,83 g kyseliny fumarové, 23,9 g uhli¢itanu sodného a
destilované vody podporily vznik vhodné tekouci smési. Tato suspenze byla rozprostfena
na vyhratou ocelovou plotnu (350 — 400 °C) a za neustdlého michani prohfivana aZ
do odpareni vesSkeré vlhkosti. Vznikly prasek byl zchlazen pri laboratorni teploté a pak znovu
homogenizovan pred vstupem do elektrické pece. Kalcinace probéhla za stejnych teplot jako

u srazeci metody, tedy pro 800, 850, 900, 950, 1000, 1050, 1100, 1150 °C.
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1,5Bi(NO,);.5H,0+0,5Pr(NO,);.5H,0 +
+2Ce(S0,),.4H,0+(NH,),CO+7 Na,CO,+C,H,(COOH ), (R12)
= Bi,sPr,;Ce, 0,+6 NaNO;+4 Na,SO,+7 CO,+ H,0O

3.6 Kalcinace pripravenych smési a jejich nasledné zpracovani

Kalcinace byla realizovana v laboratorni elektrické odporové peci, konkrétné byla
uskute¢néna v korundovych kelimcich. Rychlost ohfevu v peci byla 10 °C-min”, pfi¢emz
setrvani smési pri maximadlni teploté bylo 2 hodiny. Po kalcinaci néasledovalo zchladnuti
pri laboratorni teploté a pak opét homogenizace produktu, tentokrat v porcelanové teci misce

do znamek homogenity posouzené vizualné.

Pigmenty s obsahem jednotlivych lanthanoidi pripravené keramickou metodou byly
pripraveny k testovani velikosti Castic a dale byly aplikovany do pojivovych systémii. Pokud
se jedna o aplikaci do organického systému, jednalo se o pfipravu natéri v plném ténu.

nejvhodnéjsi typ glazury a také optimalni pomeér smési pigmentu a glazury.

Barevné zajimavy pigment s praseodymem pripraveny sraZzenim i suspenznim misenim
surovin byl po kalcinaci sméfovan k sérii identickych metod jako u pfipravy pigmentu
keramickym zptisobem. AvSak bylo nutné po opétovné homogenizaci jednotlivé vzorky
pigment pii danych teplotach diikladné promyt horkou destilovanou vodou, aby byla
prokazana dplna nepritomnost zbytkovych siranti a dusi¢nand. Promyvani bylo ukonceno az
pro zcela neutrdlni filtrat. Po usuSeni pigmenti v suSarné pii 103 °C nésledovala série
testovani. V pripadé aplikace pigmentu do organického systému, se jedna opét o natéry
v plném ténu. Jedna-li se o vnaSeni do glazury, jde jiZz o konkrétni pomér sloZeni, ktery

odpovidal 12,5% obsahu pigmentu ve zvolené glazure G07016.

3.7 Meéreni velikosti castic pripravenych pigmenti

Meéreni velikosti ¢astic pigmentt bylo provadéno na zakladé difrakce laserového paprsku
na jednotlivych Casticich vzorkd na pristroji Mastersizer 2000/MU. V tomto pristroji je
velikost Castic ur¢ovana pomoci dvou zareni, a to cerveného He — Ne laseru s vinovou délkou
633 nm a modrého s vinovou délkou 466 nm. Pristroj dokaZe mé¥it v rozsahu 0,02 — 2000 pm.
Vzhledem k tomu, Ze primér Castice pigmentl je vétSi nez vinova délka pouZzitych zareni,
byla pfi méfeni uplatiiovana teorie Fraunhoferova ohybu. Samotna pfiprava vzorku k méfeni

spocivala v dikladném rozetfeni 0,4 g pigmentu v achatové tfeci misce a poté v jeho
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rozptyleni ve 40 ml NasP,O; o koncentraci 0,15 g/l. Nasledovalo rozptyleni castic
v ultrazvukové vané po dobu 2 min. Pak byla suspenze prevedena do 800 ml destilované vody
s pridavkem smacedla 4,8 ml NasP,O; o koncentraci 3 g/l. MnoZstvi suspenze odpovidalo
12 % zatemnéni komory. Pfed vlastnim méfenim byla smés pomoci ultrazvukového
generatoru opét rozptylovana 2 min. Méfeni probihalo pfi nastavenych otackach 2200/min.
Granulometr Mastersizer poskytl vysledky v podobé distribu¢ni kiivky a formou stfednich

hodnot d;o, dso, doo. *

3.7.1 Aplikace pigmentii do organického pojivového systému

Smésné oxidické pigmenty pripravené reakci v tuhé fazi, sraZzenim a suspenznim misenim
surovin byly po rozetfeni v tfeci misce pripraveny ke stahovaci zkouSce, ktera poskytuje
objektivni posouzeni barevné vrstvy. Samotna priprava vzorku natéru spociva ve vytvoreni
tenké vrstvy natéru pomoci Birdova aplikatoru. MnoZstvi pigmentu (asi 1 g) bylo rozetfeno
v achatové tfeci misce a nasledné rozptyleno v organickém laku (asi 2 ml), s cilem vytvorit
vhodnou viskzni suspenzi. Tato suspenze byla Birdovym aplikatorem rozetfena (tlouStka
100 pm) na hladky povrch (leskly papir).** Tento postup byl proveden u vech pigmentd,
vCetné standardi (smésny oxid bez lanthanoidu pripraveny keramickym zptisobem pti dané
teploté). Po tplném zaschnuti natéru pri laboratorni teploté (24 hodin) byly vzorky pfipraveny
k proméfeni barevnosti. Vysledky méfeni jsou prezentovany formou grafii a* — b*, priCemz
jednotlivé pigmenty byly porovnany se standardem (pigment bez lanthanoidu) pfi dané
teploté. Barevné odstiny pigmentti byly prehledné sefazeny do vzorniku uvedeného

v priloze 2 (obr. 14).

3.7.2 Aplikace pigmenti do keramické glazury

Dalsi kritériem hodnoceni pripravenych pigmenti bylo provéfit jejich chovani
v pritomnosti s keramickou glazurou. JelikoZ pripravené pigmenty odolavaly vysokému
termickému prostredi béhem kalcinace bez vétSiho spékani, nabizi se moZnost aplikace
do keramickych glazur. Pro 12 vzorkd pigmentl se zastoupenim lanthanoidl pfipravenych
keramicky bylo vybrano 5 keramickych glazur, charakteristiku glazur uvadi tabulka 2.
Pripravena suspenze sestavajici ze smési pigmentu, glazury a destilované vody byla nanasena
na keramicky stfep pri zvoleném hmotnostnim pomeéru pigment/glazura: 1/9. Toto testovani
bylo provedeno u vSech pigmentt s kalcinaci 800 °C vcetné standardu pfi odpovidajici teploté

s cilem vybrat nejvhodnéjsi typ glazury. Rozhodnuti o nejvhodnéjsi glazufe bylo zaloZeno
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na promeéreni barevnych vlastnosti vrstvy, jeji termické stabilité ve smési s pigmenty a
v neposledni Fadé na celkovém vizualnim zhodnoceni. Byla vybrana nejvhodnéjsi glazura

G07016.

Tabulka 2: Charakteristika vybranych glazur

Bezolovnaté glazury Olovnaté glazury
Oznaceni P01691 P07410 G05016 G07016 G02816
Teplotni
rozsah vypalu | 1040 — 1160 | 980-—1120 | 950 —-1000 | 940 — 1000 920 - 980
[°C]
Vybrana
teplota 1050 1050 1000 1000 950
glazovani
[°C]
Obsah PbO
[%] - - 34,2 52,6 51

Podrobna priprava smeési ke glazovani byla zaloZena na presném navaZeni barevného
pigmentu (0,1 g) a jednotlivé glazury (0,9 g). Po dikladném rozetfeni vSech praskovych
materiala ve tfeci misce byla smés homogenizovana. Bylo pridano 1,25 ml destilované vody a
radné zhomogenizovano. Pripravena suspenze byla Stétcem rovnomeérné nanesena na strep
oploSe cca 4 cm’. Nanesend vrstva byla ponechdna 24 hodin pfi laboratorni teploté
k ditkladnému proschnuti. Keramické stfepy byly kalcinovany v elektrické peci s rychlosti

ohfevu 10 °C/min podle typu nanesené glazury po dobu 15 minut pfi teploté glazovani.

Po wurCeni nejvhodnéjsi z dostupnych glazur nasledovalo zjiSténi optimalniho
hmotnostniho zastoupeni pigmentu v glazure G07016 dle miry sytosti vysledného kryti.
Pro tento ukol byl vybran pigment s obsahem holmia. Samotné provedeni bylo uskute¢néno
pripravou Fady s rostoucim obsahem pigmentu v glazure (2,5; 5; 7,5; 10; 12,5; 15; 17,5; 20
hm. %). Opét byly keramické stfepy vysuSeny a glazovany pri teploté stanovené pro glazuru
G07016. Efektivita hmotnostniho pomeéru byla zvolena na zakladé zméreni barevnosti a
sestavenim Kubelka-Munkovy funkce. Nejefektivnéjsi byl vzorek s obsahem 12,5 hm. %
pigmentu. Na zdkladé tohoto vysledku byly nasledné ptipraveny aplikace s 12,5% obsahem
pigmentu s glazurou G07016 pro vSechny pigmenty pripravené jak keramickym zptisobem,

tak srazenim, tak suspenznim misenim surovin.
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3.8 Meéreni barevnosti aplikovanych pigmenti

V ramci rtzného sloZeni pigmentt, pripravenych pfi zvolené metodé a teploté kalcinace,
byly testovany barevné vlastnosti téchto jednotlivych pigmentt aplikovanych do organického
pojiva a anorganickych glazur. Testovanim barevnych vlastnosti se rozumi zjisStovani kryci
schopnosti natéru, odstinu, jasu a sytosti. Tyto parametry byly méfeny u vSech vzorki
pii dané teploté vypalu spektrofotometrem Colour Quest XE. Tento pristroj vyhodnocuje
méfeni za zéakladé odrazeného svétla od barevnych neprihlednych povrcht. Pouzitym
zdrojem svétla je normalizované denni svétlo s oznaCenim D65, méfici otvor s primérem
8 mm a dale byla vyuZita geometrie méreni d/8°. Spektrofotometr vyhodnocuje barevnost
pomoci trichromatickych sloZek, ze kterych dale lze vypocitat soutadnice L*, a*, b*. Tyto
souradnice jsou nezbytnymi parametry pro objektivni hodnoceni barevnosti prostorem
stejnych barevnych diferenci CIE L*a*b*. K ziskani kvalitnich vysledkl testovani je

nezbytné kalibrovat pfistroj pred kazdym méfeni *.

3.9 Meéreni fazového sloZeni pigmentii s praseodymem

Analyza fazového sloZeni byla provedena pouze u vzorkd pigmentd s praseodymem
(BiisProsCe,O,) pripravenych klasickou keramickou metodou, srdZenim a suspenznim
misenim surovin. K tomuto testovani bylo vyuZito zafizeni: stolni Difraktograf Miniflex 600
od firmy Rigaku. V tomto zafizeni je rentgenové zareni produkovano Cug lampou a detekce je
zprostfedkovana polovodicovym detektorem typu D/tex Ultra High-speed 1D. Méreni bylo
uskute¢néno pfi vinové délce zafeni K= 1,541 A a K= 1,544 A. Rozsah méfeni byl od 10°
do 80° pfi thlu 20, pfi maximalnim napéti Uwax= 40 kV a proudu I= 15 mA. Geometrie
difraktometru je zaloZena na sestavé, kdy se vzorek praskového materidlu otaci v draze
rentgenového paprsku pod thlem ®, zatimco rentgenovy detektor je ve stacionarni poloze a
shromaZd'uje difrak¢ni zafeni. Pro urCeni spravného fazového sloZeni bylo vyuZito databaze
ICCD PDF2, kterd nabizi kromé analyzy latek i vypocet miizkovych parametri a urceni
velikosti krystali. Soucasti identifikace vzorkd bylo i urceni krystalografické soustavy a

prostorovych grup jednotlivych pigmentt.

3.10 Zarova mikroskopie

Zéarovou mikroskopii byly testovany tii vzorky pigmentd s praseodymem, vzdy byl zvolen

jeden zastupce z vyuZitych metod piipravy. Volba vzorkd byla zaloZzena na barevnych
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vlastnostech zminénych pigmentti, predevSim se jednalo o takové vzorky, které disponovaly
nejvyssi hodnotou sytosti a zaroven nejnizsi hodnotou jasu. Konkrétné byla termicka stabilita
promérovana u pigmentu pripraveného keramickym zplisobem pfi teploté 1200 °C, dale
pro pigment pripraveny sraZenim s kalcinaci pfi teploté 1050 °C a koneCné pro pigment

pripraveny suspenznim misenim surovin s kalcinaci 1150 °C.

Pro vlastni testovani byl vyuZit Zarovy mikroskop s automatickou obrazovou analyzou
EM-201. Vyvin tepla je zajiStén elektrickym topnym télesem ze superkanthalu (MoSi,), jehoZ
limitni hranice ohfevu je 1600 °C. Maximalni rychlost ohfevu do teploty 1400 °C je
80 °C/min, do teploty 1600 °C je rychlost 50 °C/min. Méfeny vzorek je v cele osvétlovan a
jeho tvarové a objemové zmény béhem testovani jsou zaznamenavany kamerou. Cely systém

je chlazen okruhem chladici vody.”

Priprava vzorku k méfeni byla zaloZena na dtikladném rozetfeni poZzadovaného mnozZstvi
pigmentu v achatové tfeci misce. Bylo pridano nékolik kapek ethanolu, opét rozetfeno a
nasledné vpraveno do valcového otvoru pomocné desticky. Diky udusani pfipravené smési a
zavére¢nému vysunuti pomoci aplikatoru byla vytvorena tableta prisluSného vzorku, jeZ byla
umisténa na korundovou podloZku. Systém byl umistén do méfici cely a byla zahajena
analyza termické stability s rychlosti ohfevu 10 °C/min do teploty 1500 °C. Analyza byla
ukoncena po dosaZeni maximalni nastavené teploty. Vysledky analyzy byly zprostfedkovany

zaznamem snimku z kamery a formou zZarové mikroskopické krivky.

43



4  Diskuse

Na zdakladé vySe uvedenych postupti byly pfipraveny keramickym zplisobem pigmenty
typu BiisLngsCe;O;, jejichZz sloZeni se liSilo pritomnym lanthanoidem. Vychozimi
slouceninami pro tento zptsob pfipravy byly oxidy. Nasledovala série testovani pfipravenych
pigmenti ve smyslu jejich uplatnéni v mozZnych aplikacich. Jednalo se o zjisténi
nejvhodnéjSiho pojiva, optimalniho obsahu pigmentu v tomto pojivu a ovéreni mozZnosti
pripravy barevnych natért. Jak jiz bylo uvedeno, cilem bylo zvolit glazuru, kterd u vétSiny
pigmentli vytvori kvalitni povrch. Barevné vlastnosti byly proméfovany na pristroji Colour
Quest XE za stejnych podminek, jako byly proméfovany vzorky po aplikaci do organického

pojiva.

Zasadni vliv na urCeni keramické glazury mély barevné souradnice a*, b*. PouZité dva
typy bezolovnatych glazur se jevily spolecné s pigmenty jako bilé, a tedy barevné nezajimavé.
Co se tyka olovnatych glazur, spolecné s pigmenty vytvarely vétSinou Zluté netransparentni
odstiny, avSak liSily se kvalitou povrchu. Povrch aplikace byl posuzovan vizualné. Glazura
G02816 s velkou skupinou pigmentl tvofila pérovity a nesoumérny povrch v porovnani
s ostatnimi. Glazura G05016 naopak poskytovala povrch mirné popraskany. Na zakladé vSech

oblasti hodnoceni byla zvolena jako nejvhodnéjsi glazura G07016.

U pigmentt byla sledovana také jejich kvalita, a to s ohledem na distribuci velikosti ¢astic.
Vzhledem k vysledkim méfeni a subjektivnimu pozorovani bylo rozhodnuto, Ze nasledujici
prace se bude zabyvat smésnym pigmentem s praseodymem. Toto rozhodnuti se opira
o vlastnosti, kterymi praseodym v pigmentu vybocoval od charakteru ostatnich lanthanoid
ve struktufe. Zejména se jedna o odliSny barevny odstin smérujici k cervenohnédé barvé,
oproti zbyvajicim z fady lanthanoidd, jeZ poskytovaly svétle Zluté az Zlutozelené zbarveni.
Proto se nabizela moZnost zvySeni teploty kalcinace pro pfipravu zminéného pigmentu
keramickym zplisobem a zvoleni dalSich zptisobti pripravy, pfi nichZ jsou vyuZity sirany a
dusicnany jako vychozi latky. Tyto vzorky byly sledovany z pohledu struktury rentgenovou
difrakci a opét vyuZity pro vybarvovani pojivovych systémi, jeZ byly objektivné zhodnoceny

systémem CIE L*a*b*.

V nasledujicich oddilech jsou dil¢i ukoly rozdéleny nejprve pro skupinu pigmentl
sriznymi lanthanoidy a dale se kapitoly vénuji barevné zajimavému pigmentu

s praseodymem.
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4.1 Vliv lanthanoidu a podminek kalcinace na barevné vlastnosti

pigmentu typu Bi;;LnysCe;O; pripravenych keramickym zptisobem

4.1.1 Vliv teploty vypalu 800 °C na barevnost pigmentu s lanthanoidy

Nejnizsi teplota kalcinace pro pripravu pigmentu byla 800 °C. V nasledujicich diagramech
a* b* pro aplikaci do glazury G07016 je na prvni pohled zfetelny vyskyt vétSiny pigmentt
ve druhém kvadrantu barevného diagramu. Kladnou souradnici a* se liSi pouze pigmenty s Pr
a Tb. Pro vSechny pigmenty plati kladna souradnice b*, jeZ se projevuje prispénim Zlutého
tonu. Pigmenty obsahujici ve své strukture Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Tm, Yb, Lu, Y se vyskytuji
v oblasti diagramu, kde se souradnice a* pohybuje v rozmezi hodnot -3,86 azZ -2,77 a zaroven
soufadnice b* nabyva hodnot od 21,53 do 23,36. VSechny tyto slouCeniny tedy spadaji
do oblasti se zelenoZlutym odstinem. V pripadé aplikace pigmentti do glazury se od ostatnich
vzorkl mirné lisi pigment s erbiem, jehoZ barevny odstin je témér cisté Zluty s hodnotou jasu
90,32 a sytosti 19,95. Protikladem jsou pigmenty s terbiem a praseodymem, jak je vidét
z diagrami (Graf 1a). Pigment s Tb sméfuje vice do Zluté oblasti a pigment s Pr naopak
do cCerveného odstinu (H°= 65,02°). Tento tmavy pigment také disponuje nejniZsi hodnotou

jasu (L*=78,72).

Kalcinace pri 800 °C zptisobila po aplikaci pigmenti do organického pojiva odlisné
vysledky (graf 2). V tomto pripadé se vSechny pigmenty projevuji CervenoZlutym odstinem.
Nejvice Cerveny je pigment s yterbiem, naopak nejméné Cerveny pigment s praseodymem.
Organické natéry maji mensSi jas neZ keramické povrchy a jsou téZ sytéjsi. Vysledky meéreni
Castic pigmentli uvadi rozsah stfedni velikosti priblizné od 1,0 do 1,7 pm (tabulka 16

v priloze 3).

standard 24
” 3g . b* Lu
Yh *Ho
34 " .o
Tm Y
00 Th - Nd * Gd Dy 22 = b*
+ . - ]
Pr 21
4 *
. hoe Er a*
a 1‘3' 20

-6 -4 -2 0 2 4 B 8 10 12 -4 -3,8 -3,6 -3.4 -3,2 -3 -28 -2,6

Graf 1 (a;b): Aplikace pigmentti do keramické glazury — 800 °C (1 b — detailnéjsi pohled)
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Graf 2: Aplikace pigmentii do org. pojiva — 800 °C

Tabulka 3: Barevné vlastnosti pigmentt pripravenych keramickym zptisobem (800 °C)
Organické pojivo Keramicka glazura

L* a* b* S H° L* a* b* S H°

Standard | 97,27 4,19 72,28 72,40 86,68 | 101,52  -5,28 40,15 40,50 97,49
Pr 79,31 6,48 34,28 34,89 79,30 78,72 11,37 24,41 26,93 65,02
Nd 86,97 1,25 37,17 37,19 88,07 87,71 -3,64 21,53 21,84 99,60
Sm 85,92 4,28 38,54 38,78 83,66 90,6 -2,77 22,76 22,93 96,94
Gd 81,64 8,67 41,86 42,75 78,30 90,97 -3,39 21,63 21,89 98,91
Tb 62,53 13,93 28,99 32,16 64,34 87,38 2,88 27,84 27,99 84,09
Dy 78,75 14,85 44,26 46,68 71,45 90,81 -2,9 21,54 21,73 97,67
Ho 78,28 14,56 44,96 47,26 72,06 90,23 -2,97 22,86 23,05 97,40
Er 81,31 13,46 44,25 46,25 73,08 90,32 -0,46 19,94 19,95 91,32
Tm 80,56 13,79 45,80 47,83 73,24 91,2 -3,86 22,11 22,44 99,90
Yb 80,41 1344 4541 4736 7351 | 90,73  -328 22,84 2307 98,17
Lu 81,59 12,55 48,47 50,07 75,48 90,7 -3,03 23,36 23,56 97,39
Y 82,28 12,10 45,92 47,49 75,24 91,31 -3,53 22,02 22,30 99,11

800 °C

4.1.2 Vliv teploty vypalu 850 °C na barevnost pigmentii s lanthanoidy

Teplota kalcinace zvySena o 50 °C neprinesla zasadnéjSi zmény co se tyka barevnosti
pigment po jejich aplikaci do keramické glazury (graf 3). Prvky praseodym a terbium
poskytuji ZlutoCervené odstiny. Jejich barevné soufadnice se vyrazné neliSi od umisténi
v diagramu pfi kalcinaci 800 °C. Vyraznéjsi posun k cervenému odstinu byl zaznamenan
pro pigment s Tb po aplikaci do organického laku z a*= 13,93 na a*= 17,30 (graf 4).
Nejvyraznéjsi posun naopak k mensi hodnoté a* byl zaznamenan oproti predchozimu ptipadu

u dysprosia z a*= 14,85 na a*= 11,93. Prispévek Zlutého odstinu vzrostl u vSech pigmentt.
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Sytost pigmenti je stejné jako u kalcinace pfi 800 °C vySsi u natéri neZ v keramickych

aplikacich. Hodnota uhlu odstinu je nejmensi u terbia (H°= 63,28°), stejné jako jas L*= 66,01.

Stfedni velikost Castic se vyznamné neodliSuje od predchozich vysledkid, kdy rozmér

polovi¢niho mnoZstvi Castic neprekraCoval velikost 1,7 pm (tabulka 16 v priloze 3), a

pohybuje se od ds;= 1,05 pm pro Sm do ds= 1,68 pm pro Yb.
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28 . . . 22
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w24 * 21
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Graf 3 (a;b): Aplikace pigmentii do keramické glazury — 850 °C (3 b — detailnéjsi pohled)
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Graf 4: Aplikace pigmentii do org. pojiva — 850 °C
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Tabulka 4: Barevné vlastnosti pigmentu pripravenych keramickym zptisobem (850 °C)
Organické pojivo Keramicka glazura

1L a* b* S H° 1L a* b* S H°

Standard | 85,71 1,65 58,53 58,55 88,39 88,16 -3,54 39,18 39,34 95,16
Pr 81,94 6,01 37,17 37,65 80,82 79,46 10,72 24,87 27,08 66,68
Nd 87,34 0,64 37,48 37,49 89,02 87,79 -3,81 21,97 22,30 99,84
Sm 88,09 1,64 41,81 41,84 87,75 90,70 -3,00 23,25 23,44 97,35
Gd 84,03 7,12 49,67 50,18 81,84 91,42 -3,20 22,26 22,49 98,18
Tb 66,01 17,30 34,36 38,47 63,28 87,19 2,99 27,75 27,91 83,85
Dy 81,84 11,93 49,27 50,69 76,39 | 91,19 -3,07 21,74 21,96 98,04
Ho 82,00 11,82 49,92 51,30 76,68 90,43 -3,18 23,93 24,14 97,57
Er 82,82 11,17 44,60 45,98 75,94 89,82 -0,39 21,10 21,10 91,06
Tm 83,16 10,23 4898 50,04 78,20 | 90,94 -3,35 22,41 22,66 98,50
Yb 82,93 10,59 50,03 51,14 78,05 | 91,07 -3,55 23,84 2410 9847
Lu 82,12 11,59 49,58 50,92 76,84 90,72 -3,20 23,89 24,10 97,63
Y 83,71 9,93 47,14 48,17 78,10 91,03 -3,24 22,03 22,27 98,37

850 °C

4.1.3 Vliv teploty vypalu 900 °C na barevnost pigmentii s lanthanoidy

Vysledky dalsi kalcinace praskovych materialti pripravenych keramickym zptisobem jiz
naznacuji urCity barevny smér vybarvovani jednotlivych prostiedi. Ve srovnani
s predchazejicimi vysledky je vidét mirny, ale pravidelny posun vSech dvanacti pripravenych
pigmentli smérem ke kladné poloose a* (graf 5). U aplikace pigmentd do organického pojiva
(graf 6) neni zfejmy nartst Cerveného tonu tak, jako u keramické glazury. Pripravené prasky
jsou v organickych natérech s naristajici teplotou Zlutéjsi (vzrista b*). Stale vSak nejvyssi

hodnotu b* zaujimaji standardy (vzorky bez oxidd Ln).

Konkrétné k teploté kalcinace 900 °C lze potvrdit neménnou polohu pigmentti s Nd, Sm,
Gd, Dy, Yb, Lu, Tm, Y, Ho a Er v oblasti kladné poloosy b* a zadporné poloosy a* v pfipadé
glazury. NejniZsi hodnota jasu i odstinu je pro pigment s praseodymem (L*= 78,10;
H°=64,51°) a pro organické pojivo s pigmentem obsahujicim terbium (L*= 66,61;

H°= 64,09°). Tato skuteCnost je zfejma pro vSechny pouZité kalcinacni teploty.

Zvyseni teploty se umérné projevuje na stiedni velikosti Castic standardd, pri teploté
900 °C stfedni hodnota dosahuje 22,36 pm. Pro pigmenty jsou hodnoty di, mensi nez 0,4 pm,
dso se pohybuje okolo 1,5 pm a konecné hodnoty dy jsou menSi neZ 10 pm (tabulka 16

v priloze 3).
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Graf'5 (a;b): Aplikace pigmentii do keramické glazury — 900 °C (5 b — detailnéjsi pohled)
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Graf 6: Aplikace pigmentti do org. pojiva — 900 °C
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Tabulka 5: Barevné vlastnosti pigmentil pripravenych keramickym zptisobem (900 °C)
Organické pojivo Keramicka glazura

L a* b* S He° L* a* b* S H°

Standard | 84,24 6,79 70,90 71,22 84,53 87,58 -3,25 41,48 41,61 94,48
Pr 77,00 9,28 33,62 34,88 74,57 78,10 11,96 25,09 27,79 64,51
Nd 87,50 0,15 39,06 39,06 89,78 87,57 -3,58 22,48 22,76 99,05
Sm 81,30 11,92 47,95 49,41 76,04 90,63 -2,91 22,80 22,98 97,27
Gd 81,87 10,56 50,14 51,24 78,11 90,47 -2,85 21,51 21,70 97,55
Tb 66,61 17,53 36,09 40,12 64,09 86,98 3,18 28,15 28,33 83,55
Dy 82,98 10,04 50,10 51,10 78,67 90,87 -2,79 21,97 22,15 97,24
Ho 81,19 12,07 49,10 50,56 76,19 89,30 -2,25 22,40 22,51 95,74
Er 81,92 12,36 42,60 44,36 73,82 89,03 -0,07 20,44 20,44 90,20
Tm 79,53 13,71 4596 47,96 73,39 89,99 -2,58 21,62 21,77 96,81
Yb 83,11 11,10 49,54 50,77 77,37 90,16 -2,77 22,55 22,72 97,00
Lu 83,18 9,43 50,82 51,69 79,49 89,78 -2,58 22,84 22,99 96,44
Y 82,93 10,09 47,21 48,28 77,94 90,14 -2,39 20,41 20,55 96,68

900 °C

4.1.4 Vliv teploty vypalu 950 °C na barevnost pigmentt s lanthanoidy

Dalsi zvySeni teploty kalcinace pro praskové materidly pripravené keramickym zptisobem
nezptisobilo Zadnou vyraznou zménu oproti nizZSim teplotdm vypalu. V pfipadé pigmentd
vybarvujicich glazuru Ize uvést, Ze velka skupina lanthanoidii poskytuje zelenoZluté zbarveni
vysledného povrchu. Jedna se o kladnou soufadnici b* a zdpornou soufadnici a*, vyjma jizZ
typického zbarveni keramické glazury s obsahem Pr a Tb. Stale se jevi vice Cervenéjsi
pigment s praseodymem, jemuZ odpovida i nejniZsi hodnota jasu (L*= 77,14) se soufadnicemi
a*= 12,39 a b*= 24,99. V organickém pojivu je zajimavé si povSimnout pozice standardu
(graf 8). S nartstajici teplotou vypalu dochazi k nartistu i cerveného odstinu. Témto vzorkiim
bez pritomnosti vzacnych prvki také nalezi ve vSech pfipadech i nejvyssi sytost, ktera se
vzrastajici teplotou nartistd. Nejvyssi jas v prostfedi organického pojiva prislusi pigmentu
s neodymem.

Vystup z méreni velikosti Castic uvadi stfedni hodnotu ds, v rozsahu od cca 1,1 pm
do 1,8 pm, nejvyssi hodnota ds, byla zaznamenana u terbia, jeZ Cinila 1,77 pm (uvadi tabulka
17 v priloze 3). Parametr SPAN je u vSech méfenych pigmentti mensi nezZ 6 a to i v pfipadé

kalcinaci pfi niZSich teplotach, tedy lze charakterizovat pigmenty jako monodisperzni.
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Graf 7 (a;b): Aplikace pigmentti do keramické glazury — 950 °C (7 b — detailnéjsi pohled)
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Tabulka 6: Barevné vlastnosti pigmentii pripravenych keramickym zptisobem (950 °C)
Organické pojivo Keramicka glazura

L* a* b* S H° L* a* b* S H°

Standard | 72,84 15,76 64,05 65,96 76,18 86,00 -1,97 38,77 38,82 92,91
Pr 71,98 11,13 27,98 30,11 68,31 77,14 12,39 24,99 27,89 63,63
Nd 83,14 4,97 36,32 36,66 82,21 86,45 -2,84 21,53 21,72 97,51
Sm 79,19 13,66 44,13 46,20 72,80 90,04 -2,51 22,73 22,87 96,30
Gd 79,37 13,16 46,61 48,43 74,23 90,12 -2,63 22,16 22,32 96,77
Tb 62,79 16,30 31,49 35,46 62,63 86,20 3,28 28,09 28,28 83,34
Dy 80,09 13,64 47,68 49,59 74,04 | 90,06 -2,52 21,61 21,76 96,65
Ho 78,21 14,44 45,42 47,66 72,36 89,15 -2,26 22,97 23,08 95,62
Er 79,33 14,42 41,01 43,47 70,63 89,70 -0,35 21,54 21,54 90,93
Tm 78,76 14,35 45,08 47,31 72,34 90,29 -2,96 22,63 22,82 97,45
Yb 80,30 13,22 48,45 50,22 74,74 | 89,95 -2,73 23,07 23,23 96,75
Lu 80,70 12,66 48,27 49,90 75,30 89,41 -2,42 23,49 23,61 95,88
Y 81,07 12,37 45,49 47,14 74,79 90,80 -3,10 22,23 22,45 97,94

950 °C

4.1.5 Vliv teploty vypalu 1000 °C na barevnost pigmentu s lanthanoidy

Posledni kalcinace pripravenych pigmenti keramickou metodou byla realizovana
pri teploté 1000 °C. JelikoZ barevné vlastnosti glazovanych aplikaci s pigmenty poskytovaly
podobné vysledky, jak pro niZsi kalcinacni teploty, tak i pro nejvyssi teplotu vypalu, nebyla jiZ
realizovana dalSi kalcinace. Pro vSechny pigmenty pripravené keramickym zptisobem
aplikované do keramické glazury G07016 plati kromé pigmentd s Pr a Tb zelenoZluté
zabarveni. Hodnoty a* pro tuto prevazujici skupinu se pohybuji od -4 do 0, hodnoty b* jsou
zase v rozmezi cca 20 aZ 25. Pigmenty s praseodymem a terbiem zaujimaji zajimavéjsi

odstiny Cervenohnédé barvy. Umisténi pigmentd v diagramu uvadi graf 9.

Co se tyka vlastnosti barevnych vrstev pigmenti v organickém pojivu, je vidét, Ze se
poloha bodi v diagramu pribliZuje stale vice k nartstajici hodnoté a* (graf 10). Nejzlutéjsi je
stale pigment bez obsahu vzacnych prvkii s nejvyssi sytosti. NejvysSi jas ma pigment
s neodymem (L*= 83,14), nejnizSi jas ma pigment s terbiem (L*= 62,79). Z pohledu
subjektivniho hodnoceni se stale jako nejvice barevné zajimavy jevi pigment s praseodymem.

OdliSuje se pravé od vétSiny ostatnich se Zlutym odstinem.

Stfedni hodnota velikosti Castic pro pigment s Pr podle tabulky 17 v priloze 3 je
dso =1,31 pm, coZ je optimdlni hodnota pouZitelnd pro riznd vybarvovaci prostfedi.*

Pro teplotu 1000 °C byla namétena stfedni velikost ¢astic pigmentt dsp < 2 pm, kromé praska
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s Yb, Lu a Y. Hodnoty dg dosahuji s rostouci kalcinacni teplotou stale vétSich rozméri, a

v pripadé pigmentu s ytriem disponuji velikosti dokonce 24,42 pm. Granulometrie pigmentt

bez pritomnosti lanthanoid se vzrlstajici teplotou také vyrazné roste, tato skutecnost je

vvvvvv

vysledky strednich velikosti, jez pri kalcinaci 1000 °C dosahovaly hodnoty dso = 28,02 pm a

dgo = 87,53 pm.
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Graf 9 (a;b): Aplikace pigmentii do keramické glazury — 1000 °C (9 b — detailnéjsi pohled)
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Graf 10: Aplikace pigmentti do org. pojiva — 1000 °C
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Tabulka 7: Barevné vlastnosti pigmentti pripravenych keramickym zpiisobem (1000 °C)
Organické pojivo Keramicka glazura

L* a* b* S H° L* a* b* S H°

Standard | 67,67 14,75 57,68 59,54 75,66 86,05 -2,12 38,39 38,45 93,16
Pr 65,65 13,08 25,98 29,09 63,28 75,38 13,75 24,67 28,24 60,87
Nd 80,62 7,10 38,31 38,96 79,50 86,67 -2,79 21,25 21,43 97,48
Sm 78,41 14,47 45,90 48,13 72,50 90,36 -2,72 22,38 22,54 96,93
Gd 78,05 13,50 45,77 47,72 73,57 90,42 -2,87 22,78 22,96 97,18
Tb 59,71 14,03 27,78 31,12 63,20 85,83 3,84 28,47 28,73 82,32
Dy 77,72 14,99 45,86 48,25 71,90 90,44 -2,70 21,96 22,13 97,01
Ho 78,69 14,61 47,65 49,84 72,95 89,33 -2,58 24,25 24,39 96,07
Er 78,65 15,19 42,72 45,34 70,43 89,41 -0,34 21,27 21,27 90,92
Tm 81,12 13,39 48,52 50,33 74,57 | 90,86 -3,42 23,48 23,73 98,29
Yb 81,73 12,59 49,22 50,80 75,65 90,02 -3,11 24,22 24,42 97,32
Lu 80,14 13,14 48,89 50,63 74,96 89,49 -2,66 24,60 24,74 96,17
Y 81,68 12,19 47,61 49,15 75,64 90,32 -2,66 21,83 21,99 96,95

1000 °C

4.2  Vliv praseodymu na vlastnosti pigmentu typu Bi;;Pr,sCe,07

4.2.1 Vlastnosti pigmentu s praseodymem pripraveného keramickym zptisobem

Na zakladé vysledkti méfeni barevnosti pripravenych pigmentd, rozsahu velikosti ¢astic a
subjektivhiho posouzeni bylo dalSi studium zameéfeno na barevné zajimavy pigment
s praseodymem. V této kapitole jsou sjednoceny vysledky testovani vybraného pigmentu a

byla ovéfena moZnost navyseni kalcinacni teploty az k 1200 °C.
Distribuce velikosti Cdstic pro pigmenty s Pr (keramicky zptisob pripravy)

Tabulka 8 uvadi vliv teploty kalcinace na velikost castic danych vzorki pripravenych
keramickym zptisobem. Posledni sloupec uvadi kritérium SPAN, které bliZze charakterizuje
monodisperzitu Castic ve vzorku. P¥i pripravé vzorkd k méfeni na pristroji Mastersizer se
jasné projevoval vliv kalcinacni teploty na zrnitost barevného pigmentu. Tim je mysleno
zhorSujici se rozméliiovani vzork v achatové misce kalcinovanych pfi vysSich teplotach.
Dtikazem jsou i vysledky uvedené v tabulce 8, pri nejnizsim kalcina¢nim stupni je jak stfedni
hodnota nejnizsi ds,= 1,01 pm, tak i SPAN = 4,77. Optimalni stfedni velikost Castic je podle
méfeni vhodna do teploty 1050 °C, kdy je dso < 1,5 pm.* St¥edni velikosti pigmentu pro vy3si
teploty prekracuji hranici optimalni distribuce velikosti castic. Roste i parametr SPAN,
pro teplotu 1100 °C se SPAN= 11,75 odliSuje od nejbliZsich hodnot, ale je mozZné, Ze toto

meéreni bylo zatiZeno nedokonalou dispergaci v roztoku.
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Tabulka 8: Vliv teploty kalcinace na velikost ¢dstic pigmentu s Pr (keramickym zptisob)

Ln Teplota [°C]| dio [}Hl’l] dso [}lrn] dso [}lrn] SPAN
800 0,30 1,01 5,10 4,77

850 0,32 1,18 10,34 8,56

900 0,31 1,14 6,56 5,48

950 0,31 1,13 6,30 5,33

Praseodym 1000 0,33 1,31 7,28 5,30
1050 0,34 1,44 12,40 8,37

1100 0,34 2,10 25,04 11,75

1150 0,44 3,05 24,91 8,03

1200 0,46 4,00 33,48 8,25

Barevnost pigmentu s praseodymem (keramicky zptisob pripravy)

Na grafu 11 pro pigment s Pr pfipraveny keramickym zptsobem je zcela zfetelny vliv
teploty na barevné vlastnosti vzorku. Pro porovnani je v grafu 11 uvedena aplikace pigmentu
jak do keramické glazury G07016, tak i do organického pojiva. Hned prvni rozdil mezi
jednotlivymi aplikacemi je rozsah hodnot b*. Aplikace pigmentu do glazury poskytuje uzky
rozsah hodnot b* = (23 — 28), zato organické natéry maji Siroky interval pro b* = (13 — 38).
Pro oba typy aplikace je spolecna charakteristika tykajici se umisténi polohy pigmenti
v diagramu. Pro teploty do 1000 °C byl vyskyt v prvnim kvadrantu dokazan v predchozich
kapitolach a nasledujici teploty kalcinace toto tvrzeni nevyvratily. Naopak je zfejmy rostouci
prispévek Cerveného tonu (plati pro obé aplikace). Rozdilny je prispévek Zlutého tonu,
u keramické glazury mirné roste, ale v pojivu ma tendenci klesat. Dale je moZné sledovat
trend pozice bodu, jez prislusi keramické glazure. Pokud se jednd o aplikaci do organického
pojiva, vliv rostouci teploty kalcinace se odrazi na klesajici hodnoté jasu, kdy se z L*= 79,31
(800 °C) dostava na hodnotu L*= 40,50 (1200 °C). Pro stejnou aplikaci také s rostouci
teplotou vypalu klesaji i hodnoty sytosti i odstinu. Pro aplikaci pigmenti do keramické
glazury lze potvrdit vysledky, kdy rostouci teplota kalcinace zpisobuje rist sytosti
cervenohnédych ténii od hodnoty 26 do 36 a postupnou zménu odstinu z H°= 65° na H°= 50°.
VSechny konkrétni hodnoty pro barevné vlastnosti pigmentli jsou uvedeny v tabulce 14

v kapitole 4.2.4.

55



38

& 850
800 900
* .
33
950 1150 1200
1050
28 ¢ 1000 1050 . = -
850 900 41000
* [ |
b N g ER ] u
[ |
23 800 950 1100 1100
L 2
1200
18
*
1150
L 2
13
4 6 8 10 12 a* 14 16 18 20 22 24

H Aplikace do glazury ¢ Aplikace do organ. pojiva

Graf 11: a* - b* diagram s Pr pripraveny keramickym zpiisobem

Studium struktury pigmentii (keramicky zpiisob pripravy) pomoci rentgenové difrakce

Konkrétni grafické zdznamy z méfeni fazového sloZeni pripravenych pigment jsou
uvedeny v priloze 5 na obrazcich 19 az 26. Difraktogramy znazornuji strukturu pigmentd
pripravenych keramickou metodou. Typy sloucenin ve vzorcich vcetné prostorového
usporadani uvadi tabulka 9. Z vysledk(i méfeni je ziejmé, Ze kalcinace pfi kterékoliv teploté
zpusobuje vznik vzdy vicefazového systému. Pfi kalcinaci 800 °C dochézi ke vzniku
dvoufazového systému, ktery obsahuje oxid cericity s kubicky plosné centrovanou miizkou a
prostorovou grupou symetrie Fm-3m, a dale Big77sPro2s015 s trigonalni strukturou a
prostorovou grupou R-3m. Toto fazové sloZeni lze pfifadit i vzorkim s kalcinaci pri 850, 900,
950 a 1000 °C. Teplota 1050 °C zpiisobila vznik stejnych fazi, ale jak je vidét z obrazku 23
v uvedené priloze, intenzita slouCeniny Big775Pro2:5015 je vySSi a vzorek obsahuje i kubicky
oxid cericity. Toto fazové sloZeni se objevuje i u vzorkl kalcinovanych pri teploté 1100 a
1150 °C. Kalcinace keramicky pripraveného vzorku pri nejvyssi zvolené teploté 1200 °C
(obrazek 6) naopak zptisobuje, Ze nejvyssi intenzitu zaujima oxid ceriCity doprovazeny
pritomnosti Big775Pr0225015. Podle pouZité databaze byla v kaZzdém pripadé identifikovana
pritomnost jisté formy oxidu ceric¢itého. Pfitomnost oxidu cericitého, ktery ma kubicky plosné

centrovanou mrizku, je pozitivnim vysledkem. Na zékladé znalosti defektni fluoritové
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struktury CeO, s ohledem na moznou zménu miizkového parametru se mutzZe jednat rovnéz

o pyrochlorovou sloueninu, coZ neni mozné presné rozlisit™.

Tabulka 9: Fdzové sloZeni pigmentti pripravenych keramickym zptisobem

T[°C] Idenufvlkoyana Krystalograficka R
slouCenina soustava
300 CeO, kubicka Fm-3m
Bio,775PI'0,2250135 trigonélni R-3m
850 CeO, kubicka Fm-3m
Bio’775PI'0,22501J5 trigonélni R-3m
900 CeO, kubicka Fm-3m
Bi(),775PI'0,22501J5 trigonélni R-3m
950 CeO, kubicka Fm-3m
Bio,775P1”0,22501,5 tl‘igOl’léh’li R-3m
1000 CeO, kubicka Fm-3m
Bio’775PF0,22501,5 trigonélni R-3m
1050 Bio’775PI'0,22501J5 trigonélni R-3m
CeO, kubicka Fm-3m
1100 Bi(),775PI'0,22501J5 trigonélni R-3m
CeO, kubicka Fm-3m
1150 Bio,775P1”0,22501,5 tl‘igOl’léh’li R-3m
CeO, kubicka Fm-3m
1200 CeO, kubicka Fm-3m
Bio,775PI'0,2250135 trigonélni R-3m
Meas. data:1150-Pr —
E 1.0e+005+
z
& 5.0e+004
- 0.0e+000

o A A
Bismuth Praseodymium Oxide, Bi0.775 Pr0.225 01.5, 01-089-4389

20 40 80 80
2-theta (deg)

Obr. 5: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - keramickd metoda 1150 °C
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Meas. data:1200-Pr —

1.0e+005-

5.0e+004 L’N\)m
0.0e+000

Intensity (cps)

. AA]
cerium(lV) oxide, Ce 02,01-081-0792

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obr. 6: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - keramickd metoda 1200 °C

Termickad stabilita pigmentu s Pr (keramicky zptisob pripravy) p¥i kalcinaci 1200 °C

Pigment s praseodymem (Bi;sProsCe,O;) pripraveny keramickou metodou, ktery byl
kalcinovan pri teploté 1200 °C, byl testovan z hlediska odolnosti proti teplotnimu plisobeni
zarovym mikroskopem. Graf 12 znazorfuje Zarové mikroskopickou kfivku, kterd uvadi
zavislost objemovych zmén méfeného vzorku na rostouci teploté. Rostouci teplota v prvni
tretiné méfeni zplisobila rovnomérny rist objemu vzorku. Teplota smrStovani nebyla
pristrojem detekovana, lze usuzovat, Ze v rozmezi teplot 1000 aZ 1030 °C byl objem vzorku
nejvétsi. Ostatni charakteristické teploty také nebyly pristrojem detekovany. Po zhodnoceni
pribéznych zdznamu termické analyzy lze potvrdit, Ze tableta vzorku odolavala termickému
pusobeni do teploty 1106 °C. Po dosazeni této hranicni teploty vzorek plynule zmensSoval svij

objem, jak naznacuje obrazek 7.

00:00:00 02 :30:10

Obr. 7: Tableta vzorku pigmentu Bi; sPrysCe>O; pripraveného keramickym zptisobem
(1200 °C) béhem termické analyzy
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Graf 12 Zdrové mikroskopickd k¥ivka pigmentu Bi, sProsCe.O; pFipraveného
keramickou metodou pri teploté 1200 °C

4.2.2 Vlastnosti pigmentu s praseodymem pripraveného srazenim

Reak¢éni smés s praseodymem pripravena sraZzenim (kapitola 3.4) byla nasledné
kalcinovana v elektrické peci za stejnych podminek jako pigment pfipraveny keramickym
zpusobem. Teplota kalcinace byla zahdjena na teploté 800 °C a pokracovala s pravidelnym
nartstem 50 °C az k teploté 1150 °C. Po kalcinaci byla opét provedena homogenizace,
pri které byl jiZ na prvni pohled patrny tmavy odstin praski. Homogenizace produkti nebyla

obtiZna ani pro nejvyssi kalcinaCni stupné a neprojevovaly se znamky spékani.
Distribuce velikosti ¢dstic pro pigmenty s Pr (pFiprava srdZenim)

Tabulka 10 uvadi distribuci velikosti Castic pro pigment pripraveny sraZenim. Informuje
o vétsSim rozptylu velikosti Castic pro jednotlivé teploty (pfi 800 °C je SPAN= 8,69) oproti
keramicky pripravenym pigmentim (pii 800 °C je SPAN= 4,77). Nelze vSak potvrdit
pravidelny nartist tohoto parametru. Do limitu optimdalni stfedni zrnitosti prasku Ize podle
meéreni zaradit pouze vzorky kalcinované pri 800 °C a 850 °C. S ohledem na moZné zaneseni

subjektivni chyby pri méfeni nebo moZnosti nahodné chyby pristroje Mastersizer lze
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konstatovat, Ze teplota kalcinace ma vliv na velikost c¢astic pigmentu a tedy i vybarvovaci

schopnost v jednotlivych prostredich.

Tabulka 10: Vliv teploty kalcinace na velikost ¢dstic pigmentu s Pr (srdzZeci zptisob)

Ln Teplota [°C]| di[pm] | ds [pm] | dgo[pm] SPAN

800 0,35 1,37 12,25 8,69

850 0,37 1,42 11,46 7,82

900 0,45 2,38 19,09 7,82

Praseodym 950 0,43 1,93 15,59 7,87
1000 0,47 1,92 23,30 11,88

1050 0,73 4,55 30,11 6,46

1100 0,57 3,54 26,18 7,23

1150 0,51 3,30 21,49 6,35

Barevnost pigmentu s praseodymem (priprava srdZenim)

Graf 13 opét poskytuje vysledky méfeni barevnosti pro keramické glazury i organické
pojivo. Je dilezité zminit skutecnost, Ze k ziskani méfitelnych vzorki na pristroji ColorQuest
XE, tedy i kvalitni suspenze pro pripravu glazury a barevného laku, bylo zapotfebi zcela
neutrdlniho pigmentu (pH). Toho bylo docileno diikladnym promyvanim horkou destilovanou
vodou, problémové se zdaly byt vzorky pfi kalcinaci vyssi nezZ 900 °C. Diagram a* — b*
zietelné naznacuje odliSeni barevnych vlastnosti. V ramci aplikace pigmentu do glazury
G07016 neni ziejmy vyznamny vliv teploty kalcinace na barevnost jednotlivych vzorki.
Keramické glazury jsou jasnéjSi, H° se pohybuje v rozmezi od 47° od 50° a sytost je
srovnatelna jako u keramického zptisobu. Naproti tomu aplikace pigmentu do organického
pojiva potvrdila klesajici CervenozZluty odstin s rostouci teplotou kalcinace. Jak je vidét,
souradnice b* a zaroven souradnice a* klesa s vySsi teplotou, nikoliv vSak do zapornych
hodnot. Aplikace do organického pojiva poskytuje tmavé natéry s nizkou sytosti (S= 9,51
pro 1150 °C). Barevné vzorniky pro aplikace do pojiv jsou pro subjektivni zhodnoceni

uvedeny v priloze 4 (obrazek 16 a 17).
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Graf 13: a* - b* diagram s Pr pripraveny srdZenim

Studium struktury pigmentii (pFiprava srdzenim) pomoci rentgenové difrakce

Studium rentgenové difrakéni analyzy (tabulka 11) u pigmentd s praseodymem
pripravenych sraZeci metodou poskytlo nasledujici vysledky. Jak je vidét na obrazku 27
v priloze 6, pripraveny produkt byl z vétsi Casti sloZen z oxidu cericitého s kubickou mrizkou
a prostorovou grupou symetrie Fm-3m a dale pak z oxidu bismutitého, krystalujiciho
v hexagonalni soustavé s prostorovou grupou P3Ic. Jak dokladaji obrazky (28 az 30
v priloze 6) ve sloZeni smési je stale zastoupen CeO, s Big775Pro225015 s trigonalni soustavou a
prostorovou grupou R-3m. Vzorek pigmentu kalcinovany pri teploté 1000 °C obsahuje ve své
struktufe pouze oxid ceriCity, to je pozitivni vysledek, nebot” byl identifikovan jednofazovy
systém (obrazek 8). ZvySeni teploty kalcinace prispélo ke tvorbé nové faze Ceg773BiOo227
s kubickou miiZkou a prostorovou grupou oxidu cericitého, dalSi faze ma nepravidelnou
strukturu CeO, 7, taktéZ s grupou Fm-3m (obrazek 32 v priloze 6). Nejvyssi teplota kalcinace
pro srazeni byla 1150 °C, pfi této teploté podle vysledki rentgenové difrakéni analyzy vzorek
pigmentu obsahoval kubicky centrované oxidy ceriCité CeO, (Fm-3m) a CeO;gs (Ia-3)
(obrazek 9). Stejné jako v pripadé keramicky pripravenych pigmentti nebyl pfipraven
jednofazovy systém Bi;sProsCe,O;. Lze presto predpokladat pyrochlorovou strukturu

pigmentu s defektni fluoritovou mfizkou.
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Tabulka 11: Fdzové sloZeni pigmentii pripravenych srdzeci metodou

Intensity (cps)

T[°C] Identlfvlkoyana Krystalograficka PrasioiovE S
sloucCenina soustava
800 CeO;, kubicka Fm-3m
Bi,0; hexagonalni P3l1c
850 CeO:, kubicka Fm-3m
Bio,775P1”0,22501,5 tl‘igOl’léh’li R-3m
900 CeO;, kubicka Fm-3m
Bio’775Pl”0,22501,5 tl‘igOl’léh’li R-3m
950 CeO, kubicka Fm-3m
Bio)775PI'0,22501,5 trigonélni R-3m
1000 CeO;, kubicka Fm-3m
1050 C60,773B100,227 kubicka Fm-3m
Ce01,71 kUbleé Fm-3m
1100 CeO;, kubicka Fm-3m
CeOi 6 kubicka Fm-3m
1150 CeO, kubicka Fm-3m
CeoLsgs kubicka Ia-3
Meas. data:1000SRAZpo —
1.0e+005-
5.0e+004
0.0e+000 M
20 40 80
2-theta (degq)
Obr. 8: Fdzové sloZeni pigmentu s Pr - srdZeci metoda 1000 °C
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Meas. data:1150sRAZ —
1.5e+005+

1.0e+005-|

5.0e+004 l
0.0e+000 ,Jb LJJL
Cerianite-(Ce), syn, Ce 02, 01-075-8371

Intensity (cps)

20 40 80 80
2-theta (deg)

Obr. 9: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - srdZeci metoda 1150 °C

Termicka stabilita pigmentu s Pr (priprava srdZenim) p¥i kalcinaci 1050 °C

Pigment s praseodymem (Bi;sProsCe,O;) pripraveny sraZenim, ktery byl kalcinovan
pii teploté 1050 °C, byl testovan z hlediska odolnosti proti teplotnimu ptisobeni Zarovym
mikroskopem. Graf 14 znazorfiuje Zarové mikroskopickou kfivku, obrazek 10 zase pribéh
objemovych zmén vzorku v zavislost na teploté. Jako v pripadé pigmentu pripraveného
keramickym zptisobem, se opét lze setkat s identickym chovanim pigmentu. Pristroj opét
nezaznamenal charakteristické teploty v priibéhu analyzy, proto byly vyznamné zmény vzorku
vyhodnoceny na zakladé dil¢ich zaznami pfistroje. Objem vzorku timérné nartstal s rostouci
teplotou, nejvétsi zmény oproti ptivodni velikosti byly vyhodnoceny pfi teploté 900 °C. Poté
nasledovalo postupné zmenSovani tablety. L.ze konstatovat, Ze tableta byla stabilni do teploty
1075 °C, dalsi teplotni ptisobeni zptisobilo jeji vyraznéjsi kontrakci. V porovnani s praskem

pripravenym keramickym zplisobem je tento vzorek méné stabilni, ale jen o cca 30 °C.

022700

Obr. 10: Tableta vzorku pigmentu Bi; sPr,sCe.O; pripraveného srdZzenim (1050 °C) béhem
termické analyzy
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Graf 14 Zdrové mikroskopickd kfivka pigmentu Bi, sProsCe,O; pFipraveného srdzenim
pri teploté 1050 °C

4.2.3 Vlastnosti pigmentu s praseodymem pripraveného suspenznim misenim

surovin

Posledni vyuZitou metodou pro pripravu pigmentu s praseodymem bylo suspenzni miseni
surovin. Vychozimi latkami byly krystalické latky dusi¢nanu bismutitého, dusi¢nanu
praseodymitého a siranu cericitého. Po pripravé smési postupem uvedenym v kapitole 3.5
byly smési kalcinovany za odpovidajicich teplot (800, 850, 900, 950, 1000, 1050, 1100, 1150)
°C. Na zéakladé komplikaci s mirnym kyselym prostfedim produkti srazeci metodou bylo opét
provedeno diikladné promyvani jednotlivych vzorkli azZ do zcela neutrdlniho pH, aby byla
mozna aplikace do pojiv. Tento proces byl opét velmi dtleZity pred pripravou suspenze

ke tvorbé natéri v organickém pojivu.
Distribuce velikosti Cdstic pro pigmenty s Pr (pFiprava SMS)

Tabulka 12 opét uvadi distribuci velikosti ¢astic pro pigment pripraveny metodou SMS.
Stfedni hodnoty velikosti prekraCuji optimalni hranici granulometrie pigmentu, pricemz

pro vétSinu pigmentt plati dsp > 2 pm. Rozptyl velikosti v podobé kritéria SPAN je vysoky a
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dokonce pro kalcinaci pri 1050 °C zaujima hodnotu 14,06. Vysledky potvrdily predbézné
hodnoceni vzorki pfi jejich zpracovani po vypalu (homogenizace a pfiprava k testovani), kdy
vzniklé velké Castice ztéZovaly potfebnou homogenizaci. Ve srovnani s predchozimi zptisoby
pripravy, kdy parametr dg nepfesahuje 35 pm, maji pigmenty pripravené metodou SMS

parametr dgp = 50,63 pm pri 1050 °C, ba dokonce pri 1150 °C je dgy = 66,37 pm.

Tabulka 12: Vliv teploty kalcinace na velikost ¢dstic pigmentu s Pr (zptisob SMS)

Ln Teplota [°C] | dio[pm] | dso [pm] | dgo[pm] SPAN
800 0,43 1,63 16,38 9,79
850 0,51 2,07 13,49 6,31
900 0,69 2.74 11,79 4,05
praceod 950 0,71 2,65 16,90 6,11
raseodym 1000 0,64 2,43 12,66 4,95
1050 0,44 3,57 50,63 14,06
1100 0,48 4,47 33,81 7.46
1150 0,77 11,32 66,37 5,80

Barevnost pigmentii s praseodymem (priprava SMS)

Promitnuti barevnych soutradnic vzorki do grafu poskytlo zajimavy nahled co se tyka vlivu
kalcinacni teploty na barevné vlastnosti pigmentd. Jejich aplikace do glazury znovu prinesla
barevné zajimavé keramické vrstvy s prispénim cerveného a Zlutého odstinu. Vzorek
kalcinovany pri 850 °C naruSuje pravidelny narist cerveného zabarveni se zvysujici teplotou.
Tento fakt mohl byt diisledkem pritomnosti nezreagovanych sloucenin, které mohly zpiisobit

odlisné vysledky méreni.

Aplikace pigmenti do organického pojiva prispéla k novym poznatkim. Kalcinace
pii 800 °C a 900 °C zptisobila vznik praskt, které s pojivem vytvorily barevny odstin
pripadajici do oblasti kladné poloosy b* a zaporné poloosy a*. Tento odstin s prispénim Zluté
a zelené barvy po aplikaci do pojiva neposkytl Zadny lanthanoid studovany v této praci. Vyssi
teplota kalcinace jiZ opét vytvorila barevné pigmenty s vétSim prispévkem cerveného odstinu.
Suspenzni miseni surovin zptsobilo ve srovnani s ostatnimi metodami vznik nejjasnéjSich
barevnych tont jak v keramické glazure, tak v aplikaci do organického pojiva. Sytost v obou

pripadech aplikace nejevila jednoznacny smér vlivem rostouci kalcinacni teploty.
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Graf 15: a* - b* diagram s Pr pripraveny suspenznim misenim surovin

Studium struktury pigmentii (pFiprava SMS) pomoci rentgenové difrakce

Pigmenty pripravené suspenznim misenim surovin a nasledna kalcinace pfi zvolenych
teplotach nepfinesla dle vysledkt rentgenové difrak¢ni analyzy jednofazové slozeni (tabulka
13). Pri800 °C byly identifikovany tfi formy oxidu ceru s kubickou, hexagonalni a
rhomboedralni mfizkou. Pfi kalcinaci 850 °C byly identifikovany dvé faze, CeO, a smésny
oxid s praseodymem a bismutem. Z obrazka 35 az 42 v priloze 7 lze vycist sloZeni vSech
vzorkd. DalSi zvySeni teploty kalcinace vedou k pritomnosti oxidu ceri¢itého s kubickou
miiZzkou a prostorovou grupou Fm-3m s dopliujici fazi dalSi formy CeO, nebo BiOigs.
Vsechny identifikované sloucCeniny s vySSimi teplotami kalcinace maji kubickou miizku
(obrazky 11 a 12). Suspenznim misenim surovin nebyl pfipraven jednofazovy systém, avsak
stejné jako v predchozich pripadech lze predpokladat, Ze se miiZe jednat o novou

pyrochlorovou slouceninu.
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Tabulka 13: Fazové sloZeni pigmentti pripravenych metodou SMS

(cps)

Intensity

T[°C] Identlfvlko.\/ana Krystalograficka PrasioimvE S
sloucCenina soustava
CeO1,996 kubicka Fm-3m
800 Ce;0s hexagonalni P-3m1
Ce;,0p rhomboedralni R-3

850 CeO, kubicka Fm-3m
B10,775PI'0,22501J5 trigonélni R-3m

900 (CEO,gBiO,z)OLg kubicka Fm-3m
Bio,775PI'0,22501J5 trigonélni R-3m

950 (C90’9B10,1)01,95 kUbleé Fm-3m

CEOLGG kUbleé Fm-3m

1000 CeO, kubicka Fm-3m

CeO1 6 kubicka Fm-3m

1050 CeO;, kubicka Fm-3m

BiOg5 kubicka Fm-3m

1100 CeO:, kubicka Fm-3m

Ce01,71 kUbleé Fm-3m

1150 CeO, kubicka Fm-3m

CeOy71 kubicka Fm-3m

1.0e+005- Meas data:950SMSpo —

8.0e+004
6.0e+004
4.0e+004+

2.0e+004
0.0e+000

Bismuth Cerium Oxide, ( Ce0.9 Bi0.1 ) 01.95, 01-080-6620

20

40
2-theta (deg)

Obr. 11: Fazové slozeni pigmentu s Pr — SMS metoda 950 °C
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Obr. 12: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - SMS metoda 1150 °C

Termickad stabilita pigmentu s praseodymem (priprava SMS) p¥i kalcinaci 1150 °C

Termicka stabilita byla sledovana u pigmentu, ktery byl pfipraven metodou SMS a
kalcinovan pfi teploté 1150 °C. Vzorek pigmentu byl analyzovan do teploty 1500 °C. Graf 16
znazornuje zarové mikroskopickou kfivku, na obrazku 13 jsou snimky z prabéhu analyzy.
Stejné jako u vzorkd pigmentl pripravenych predchozimi metodami vykazuje tento vzorek
podobné chovani pri termickém ptsobeni. Analyzatorem nebyla detekovana Zzadna
charakteristicka teplota, a tak bylo nutné zhodnotit priibéh méfeni podle dil¢ich zaznami.
S nartistajici teplotou lze pozorovat postupny rist plochy vzorku, tedy i jeho objemu.
Pii 936 °C dosahl vzorek nejvétsSiho objemu, pricemZ jeho plocha byla o 3,9 % vétsSi neZ
pivodni stav. Do teploty 947 °C vzorek setrvaval v tomto limitujicim stavu, nasledovala
postupna objemova kontrakce. DovrSeni teploty 1075 °C zptisobilo smrsténi vzorku na svou
pivodni velikost a dalsi teplotni plisobeni jiZz vyvolalo umérny ubytek objemu vzorku.
Pro posledni zaznamenanou teplotu 1426 °C cinila plocha vzorku 59,2 % své ptivodni
hodnoty. Lze tedy potvrdit, Ze vzorek pigmentu s Pr pripraveny suspenznim misenim je
stabilni do teploty 1075 °C, stejné jako vzorek pripraveny sraZenim. Tyto vzorky maji
nepatrné nizsi termickou stabilitu neZ pigment pfipraveny keramickym zptisobem, jeZ podle

vysledki odolava teploté 1106 °C.
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Obr. 13: Tableta vzorku pigmentu Bi;sPros;Ce,O; pripraveného SMS (1150 °C) béhem
termické analyzy
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Graf 16: Zdrové mikroskopickd kiivka pigmentu Bi, sPrsCe.O; pFipraveného SMS

pri teploté 1150 °C

4.2.4 Barevné vlastnosti pigmentu Bi;sPro;Ce,O; po aplikaci do pojiv

Tato kapitola vzajemné hodnoti barevné vrstvy pfi riznych zplisobech pripravy pigmentu
s praseodymem. Tim je mySleno porovnani barevnych vlastnosti organickych natérti v ramci

pouZité metody a keramickych glazur v ramci pouZité metody. Nikoliv vzdjemné porovnani
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prostiedi, co se tyka typu pouZitého pojiva. Skute¢ny pohled na pfipravené barevné vrstvy je
uveden v priloze 4 (obrazek 16 a 17). Jak je patrné z obrazku 16, ktery shrnuje natéry v plném
tonu, sraZeci metoda pri pripravé zminéného pigmentu poskytuje velmi tmavé odstiny oproti
metodé keramické a SMS. Z dosavadnich vysledki tykajicich se nejen barevnych vlastnosti
(tabulka 14) je tfeba zminit fakt, Ze pigment pripraveny suspenznim misenim neni uplné
vhodny k aplikaci do organického laku. A to nejen z hlediska problematické pripravy tekuté
pasty, ale i velikost Castic méla zasadni vliv na tvorbu ne zcela hladkého povrchu natéru.
Zajimavé barevné rozpéti nabizi pigmenty pripravené klasickou keramickou metodou, jejichzZ
zrnitost odpovida limitim pro takové pigmenty a s jeji pripravou nebyly zaznamenany zadné

komplikace.

Vliv pripravy pigmentu na vyslednou aplikaci v glazufe G07016 naznacuje zase obrazek
17 v priloze. Mimo vysledkli analyzy barevnosti (tabulka 14) a testovani velikosti castic
materiala (tabulka 8, 10, 12) se lze na keramické povrchy opét divat i subjektivné a posoudit
barevné a povrchové vlastnosti v ramci srovnani pouZitych metod. Na prvni pohled nelze
spatfit vyrazny vliv teploty kalcinace na barevny odstin jednotlivych zpiisobli pripravy
pigmentli. Jen vzorek pripraveny metodou SMS, kalcinovany pii 850 °C, se odliSuje
od ostatnich. Také je vidét, Ze sraZeni opét prispélo ke tvorbé tmavsich odstinti. Z manipulace,
konzistence a velikosti Castic téchto pigmentl je mozZné tvrdit, Ze postup sraZeni poskytuje
slouCeniny, které jsou vhodné pro vybarvovani glazur. VSechny typy pigmenti vytvorily
s glazurou kvalitni keramicky povrch bez znamek popraskani, poérovitosti nebo defekta.
Aplikace suspenzné pripravenych pigmentd do glazury vytvorila kryvy keramicky povrch,
avSak pri blizZSim pohledu na strukturu glazury je moZzné spatfit shluky nehomogenity

pigmentu, které naruSuji jednolitost barevné vrstvy.
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Tabulka 14: Barevné vlastnosti pigmentu Bi; sProsCe,O; pro keramickou, srazeci a SMS

metodu
KERAMICKA METODA

T [°C]

Organické pojivo

Keramicka glazura

L* a* b* S H° L* a* b* S H°
800 79,31 6,48 34,28 34,89 79,30 78,72 11,37 24,41 26,93 65,02
850 81,94 6,01 37,17 37,65 80,82 79,46 10,72 24,87 27,08 66,68
900 77,00 9,28 33,62 34,88 74,57 78,10 11,96 25,09 27,79 64,51
950 71,98 11,13 27,98 30,11 68,31 77,14 12,39 24,99 27,89 63,63
1000 | 65,65 13,08 25,98 29,09 63,28 75,38 13,75 24,67 28,24 60,87
1050 | 62,38 18,03 27,31 32,72 56,57 83,04 16,02 25,68 30,27 58,04
1100 | 53,93 19,12 22,14 29,25 49,19 80,96 16,79 25,34 30,40 56,47
1150 | 44,66 14,83 14,02 20,41 43,39 78,15 20,00 27,96 34,38 54,42
1200 | 40,50 14,02 17,10 22,11 50,65 76,95 23,50 28,26 36,75 50,25
SRAZECi METODA
T[] Organické pojivo Keramicka glazura
L* a* b* S H° L* a* b* S H°
800 43,78 12,41 16,71 20,81 53,40 73,42 20,46 24,53 31,94 50,17
850 41,16 11,63 14,56 18,63 51,38 71,18 22,77 25,48 34,17 48,21
900 39,62 12,21 13,51 18,21 47,89 70,33 22,24 24,73 33,26 48,03
950 37,79 11,78 11,24 16,28 43,66 69,27 21,51 23,79 32,07 47,88
1000 | 34,80 10,80 8,26 13,60 37,41 68,00 21,33 24,12 32,20 48,51
1050 | 33,25 9,72 6,31 11,59 32,99 65,08 22,80 23,71 32,89 46,12
1100 | 33,03 9,38 5,18 10,72 28,91 63,96 21,36 22,88 31,30 46,97
1150 | 33,26 8,43 4,40 9,51 27,56 63,17 20,87 24,83 32,44 49,95
METODA SMS
TC] Organické pojivo Keramicka glazura
L* a* b* S H° L* a* b* S H°
800 90,68 -5,38 30,39 30,86 100,04 | 82,07 16,15 26,89 31,37 59,01
850 84,12 2,52 54,45 54,51 87,35 93,34 5,07 36,45 36,80 82,08
900 90,19 4,99 32,90 33,28 98,62 80,17 17,02 25,03 30,27 55,78
950 79,52 5,86 49,19 49,54 83,21 82,79 15,25 29,80 33,48 62,90
1000 | 71,97 13,55 42,52 44,63 72,32 77,28 17,93 26,52 32,01 55,94
1050 | 59,52 19,45 29,65 35,46 56,74 75,91 18,85 27,1 33,02 55,19
1100 | 50,85 18,64 21,41 28,39 48,96 72,21 20,32 26,31 33,24 52,32
1150 | 41,61 15,00 13,70 20,31 42,41 70,12 20,30 26,53 33,41 52,58
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ZAVER

Predmétem diplomové prace bylo prozkoumat keramicky zptisob pripravy smésnych
oxidickych pigmentd na bazi Bi-Ln-Ce. Zastupci lanthanoidt byly tyto prvky: Pr, Nd, Sm,
Gg, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu a Y. U pfipravenych pigmentt typu BiisLnosCe,O; byly
provérovany barevné vlastnosti v ramci jejich aplikace do organického pojiva a keramickych
glazur. Aplikace pripravenych pigmentii do organického pojiva ve smyslu pripravy natért
v plném ténu poskytly ve vétSiné pripadd Zluté odstiny. Po promitnuti barevnych soufadnic
pigmentl pro zvolené kalcinac¢ni teploty (800 — 1000 °C) do a* b* diagramu bylo doloZeno
prvni objektivni tvrzeni, Ze pro konkrétni podminky nalezi pigmentim oblast prvniho
kvadrantu Hunterova diagramu. Vliv nartstajici teploty kalcinace je pro kazdy lanthanoid
obsazeny v pigmentu rtzny. Lze vSak u jistych pripadt shledavat urcitou podobnost. U prvki
Pr, Gd a Tb se zvySujici teplotou roste hodnota a*, pricemz hodnota b* neni vyrazné teplotou
ovlivnéna. U Pr lze hovorit o postupném prispévku cervenéjsiho odstinu, naopak u Tb je vidét
vyrazny skok jiz u teploty 850 °C. Naopak u pigmentd s Nd a Yb hodnoty a* s nartstajici
teplotou klesaji. Ostatni pigmenty aplikované do organického pojiva nevykazovaly
v Hunterové diagramu jednoznacny trend svého umisténi. Nejvyssi sytost vykazuji pigmenty
bez obsahu vzacnych prvki. U této vlastnosti barevnych vrstev nelze tvrdit o vyraznéjSich
zménach vlivem teploty. Mira sytosti se podle tabulek pohybuje okolo 50, vyjma pigmentt
s Pr a Tb. U téchto sloucenin je sytost s kazdou teplotou nejnizsi, pigment s praseodymem

dokonce pri teploté 950 °C disponuje hodnotou 30,11.

Nejvhodnéjsi glazurou pro vétSinu pigmentli se stala olovnatd glazura G07016, ktera
s vétSinou pripravenych pigmentti vytvorila kvalitni keramicky povrch, bez znamek
porovitosti Ci popraskani. Optimalni obsah pigmentu v keramickém systému byl 12,5 hmotn.
%. Cervenooranzové zbarveni keramické vrstvy (pro pigment s Pr) a Zlutohn&dé (pro pigment
s Tb), kterym néleZela oblast prvniho kvadrantu diagramu a* b*, se liSilo od zbyvajicich
pigmentd, jeZ dosahovaly bledych odstinti Zlutozelené barvy. To je dokdzano umisténim jejich
barevnych soufadnic ve druhém kvadrantu s kladnou poloosou b* a zaroveii zapornou
poloosou a*. Z diagramt je zfejmé, Ze nejvice zeleny je pigment s thuliem pfi teploté 800 °C
a také pigment s neodymem prfi teplotach 850 a 900 °C. Hodnoty jasu a odstinu pro velkou
skupinu pigmenti daleko pfesahuji hodnoty 90, to je diikazem jejich vysoké svétlosti. Nelze
potvrdit vyraznou zménu barevného odstinu vlivem rostouci teploty. Nejzajimavéjsi barevné

vlastnosti z 12 dostupnych lze spatfit jen u pigmentu s Pr a Tb. Hodnota jasu u praseodymu je

Ry
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sytost stoupa z S= 26,93 na S= 36,75 a konecCné uhel odstinu klesa z H°= 65,02° na H°=
50,25°. Pigment s Tb ma v porovnani s ostatnimi nejvétsi sytost (28,73 u teploty 1000 °C), jas
s nartstajici teplotou také klesa a hodnota odstinu je ve vSech prfipadech vyssi nez u Pr.
Po shrnuti charakteristiky vybranych pigmentd, se jevi jako nejzajimavéjsi keramicky

pigment s praseodymem.

U pripravenych pigmentt, které byly zpracovany pouze ru¢né v achatové treci misce byla
proméfovana i distribuce velikosti Castic. Podle kritéria SPAN (nejvySe SPAN= 8) lze
konstatovat, Ze pripravené pigmenty jsou monodisperzni a jejich stfedni velikosti castic se
pohybuje od 1 do 2,5 pm), je ale podstatné, Ze zvySovani kalcinacni teploty zptsobilo

postupny narust primérnych velikosti.

Na zakladé objektivniho posouzeni vSech dosavadnich kritérii byl vybran pro dalsi
zkoumani pigment typu Bi;sPrysCe;O;. U toho byla pro keramicky zpiisob pripravy zvysSena
kalcinacni teplota az do 1200 °C. Dale byl zvolen jiny zptisob pripravy zminéného pigmentu a
to sraZenim a suspenznim misenim vychozich latek. Poté nasledovala kalcinace pri teplotach
800, 850, 900, 950, 1000, 1050, 1100, 1150 °C. U pripravenych pigmentt byly opét testovany

barevné vlastnosti po jejich aplikaci do pojivovych systémii.

Veskeré uvedené metody se podilely na vzniku praSkovych materiald, které poskytovaly
Sirokou Skalu Cervenooranzovych az tmavé hnédych barevnych odstinti pfi vybarvovani
prostfedi. Pripravené pigmenty odolavaji teplotnimu ptisobeni nad 1000 °C (nejvysSe pigment
pripraveny keramickym zptisobem je stabilni do 1106 °C) a jsou vhodné pro vybarvovani
glazury. Pigmenty vytvorené keramickou a sraZeci cestou tvori s glazurou G07016 kvalitni
rovnomeérny povrch, bez znamek poruch. Metoda SMS pro pripravu pigmentu aplikovaného
do glazury je méné vhodna, kviili viditelnym stopam shluk ¢astic ve vysledném keramickém
efektu. TaktéZ aplikace pigment (SMS) do organického pojiva byla obtiznéjsi, jelikoZ se
prasky vyznacCovaly vySsi zrnitosti, kterou dokazuji vysledky méteni velikosti ¢astic (dgo aZ
66,37 pm pro 1150 °C). Pigmenty v organickém pojivu pripravené sraZenim se od zbyvajicich

liSily velmi tmavymi odstiny, jejich aplikace byla bezproblémova diky mensi granulometrii.

V ramci zadani préce, které klade diiraz na provéreni barevnych moznosti pfipravenych
praskd, byla identifikace fazového sloZeni dopliiujicim hodnocenim kvality pigmentt. SloZeni
bylo zjisStovano jen u pigmentli s praseodymem. Vysledky rentgenové analyzy nepotvrdily
vznik jednofazovych systémi pro jednotlivé vzorky (kromé pigmentu pripraveného srazenim

pii 1000 °C), avSak velkému poctu praskd byla prifazena krystalografickd soustava
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krystalujici v kubické formé. Ve vétsiné pripadi byla ve struktufe identifikovana jista forma
oxidu cericitého. To je pozitivni stanovisko, jelikoZ lze predpokladat pfitomnost defektni

fluoritové mrizky, kterou pyrochlorové slouCeniny zaujimaji.

Z hlediska podstaty diplomové prace je mozné potvrdit splnéni zadanych tkoli. V prvni
fadé byly pripraveny praskové latky s obsahem jiZz zminénych lanthanoidii keramickou
metodou. V ramci dosaZeni barevné zajimavych pigmentd byly prozkoumany barevné
vlastnosti v zavislosti na teploté vypalu. Po aplikaci do pojivovych systémii se soucasnym
pozorovanim vlivu kritérii (tyka se pouze pro aplikace do glazur) bylo rozhodnuto o dal§im
studiu pigmentu s Pr. U toho byly ovéfeny dalSi zpisoby pripravy, jez poskytly barevné
prasky urcené k identickému prozkoumani. Barevné nejzajimavéjsi smésny pigment s Pr se
stal vhodnymi kandidatem zejména pro aplikaci do keramické glazury s oranZovohnédym
odstinem. TaktéZ sraZeci metoda dala vzniknout tmavé hnédym odstintim, které jsou vhodné
pro vybarvovani organickych prostredi. Vysledky této diplomové prace prispivaji k rozsireni
diskuze tykajici se problematiky ekologickych anorganickych pigmenti. Pigmenty s obsahem
Pr jsou jiZ léta zkoumany, a tak nové pripravené slouceniny na bazi Bi-Pr-Ce potvrdily

moznost jejich uplatnéni a oteviely dvete dalSimu badani.
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Priloha 1: Hmotnosti vychozich latek pro pripravu pigmentt

Tabulka 15: Hmotnosti vychozich ldtek pro pfipravu smésnych oxidii keramickym zptisobem

Cislo vzorku Tl Navéilfaloxidu Navézkg oxidu Nz.ivéika pﬁslu?ne’ho
bismutitého (g) | cericitého (g) | oxidu lanthanoidu (g)
1 Bi1,5Pro,sce207¢5 11,26 11,09 2,74
2 Bi1,sNdo,scezo7¢5 11,23 11,06 2,70
3 Bil,ssmo,sce2o7i5 11,19 11,02 2,79
4 Bil,sGdo,5ce2O7¢5 11,14 10,97 2,89
> Bil,sTbo,sce2O7i5 11,13 10,96 2,98
6 Bi1,sDyo,scezo7¢5 11,10 10,94 2,96
7 B11,5H00,5C62O7t5 11,09 10,92 3,00
8 Bi1,5Ero,scezo7t5 11,07 10,90 3,03
J Bil,sTmo,scezom 11,06 10,89 3,05
10 Bil,sYbo,scezO7¢5 11,03 10,86 3,11
1 Bil,sLuo,scezom 11,02 10,85 3,14
12 Bil,sYo,scezoua 11,65 11,47 1,88
STANDARD Bi2C6207i6 1438 10,62 ]
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Priloha 2: Vzorniky pigmenti s lanthanoidy
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Obr. 14: Vzornik pigmentii aplikovanych do organického pojiva
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Priloha 3: Distribuce velikosti castic pigmentt (keramicky zpusob)

Tabulka 16: Velikosti ¢dstic pigmentti pripravenych keramickym zptisobem (800, 850, 900 °C)

Vzorek | di[pm] | ds[pm] | deo[pm] | SPAN
T= 800 °C
Standard 0,37 2,51 24,42 9,57
Pr 0,30 1,01 5,10 4,77
Nd 0,30 1,14 8,35 7,05
Sm 0,31 1,12 5,15 4,32
Gd 0,33 1,14 3,96 3,17
Tb 0,31 1,45 5,36 3,47
Dy 0,31 1,25 4,85 3,49
Ho 0,32 1,69 6,85 3,86
Er 0,31 1,53 10,63 6,74
Tm 0,32 1,93 11,32 5,69
Yb 0,32 1,50 7,77 4,96
Lu 0,31 1,63 9,41 5,57
Y 0,31 1,33 7,58 5,45
T= 850 °C
Standard 0,59 5,88 24,65 4,09
Pr 0,32 1,18 10,34 8,56
Nd 0,31 1,17 8,91 7,33
Sm 0,29 1,05 5,33 4,81
Gd 0,31 1,18 4,41 3,48
Tb 0,31 1,62 7,33 4,34
Dy 0,31 1,46 6,78 4,42
Ho 0,31 1,65 7,12 4,20
Er 0,31 1,27 8,90 6,75
Tm 0,32 1,44 6,26 4,14
Yb 0,32 1,68 10,01 5,79
Lu 0,32 1,64 8,93 5,27
Y 0,30 1,29 9,04 6,78
T=900 °C
Standard 1,72 22,36 93,18 4,09
Pr 0,31 1,14 6,56 5,48
Nd 0,30 1,09 7,34 6,46
Sm 0,29 1,10 5,81 5,04
Gd 0,31 1,17 4,45 3,53
Tb 0,31 1,55 6,59 4,06
Dy 0,30 1,36 5,99 4,19
Ho 0,31 1,63 7,18 4,13
Er 0,30 1,28 9,22 6,98
Tm 0,30 1,52 7,08 4,45
Yb 0,31 1,61 8,88 5,31
Lu 0,32 1,61 8,09 4,82
Y 0,30 1,33 8,33 6,04
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Tabulka 17: Velikosti cdstic pigmentti pripravenych keramickym zptisobem (950, 1000 °C)

Vzorek dio [pm] dso [pm] dgo [pm] SPAN
T=950 °C

Standard 1,25 14,10 69,82 4,86
Pr 0,31 1,13 6,30 5,33
Nd 0,31 1,25 7,94 6,13
Sm 0,30 1,15 5,73 4,72
Gd 0,32 1,30 5,58 4,05
Tb 0,32 1,77 8,47 4,60
Dy 0,32 1,41 6,03 4,04
Ho 0,32 1,68 6,29 3,56
Er 0,31 1,55 10,39 6,49
Tm 0,32 1,50 6,72 4,26
Yb 0,33 1,76 10,90 6,02
Lu 0,32 1,55 8,13 5,04
Y 0,31 1,33 6,56 4,71

T= 1000 °C

Standard 2,46 28,02 87,53 3,04
Pr 0,33 1,31 7,28 5,30
Nd 0,33 1,37 9,75 6,90
Sm 0,32 1,35 8,33 5,91
Gd 0,33 1,36 10,30 7,32
Tb 0,30 1,40 5,63 3,80
Dy 0,31 1,37 6,45 4,49
Ho 0,30 1,47 6,25 4,06
Er 0,31 1,42 9,69 6,62
Tm 0,32 1,72 11,26 6,37
Yb 0,34 2,16 15,66 7,10
Lu 0,35 2,11 17,11 7,95
Y 0,32 2,51 24,42 8,27
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Priloha 4: Vzorniky pigmentt s praseodymem

T[*E] 800 850 900 950
a)
T[C]
T[°C] 1100 1150

Obr. 16: Aplikace pigmentu s Pr do organického pojiva:

a) keramicky zptisob, b) srdzeni, c) SMS

T[*C]

Tl°C] Lo e e e ) ]
T 850 1000 1100 1150

Obr. 17: Aplikace pigmentu s Pr do glazury G07016
a) keramicky zptsob, b) srdzeni, c) SMS



Priloha 5: Difraktogramy pigmentu s Pr (keramicky zptisob)

— Meas. data:800-Pr —_
£ 1.0e+005-
=
g
>
% 5.0e+004-
c
L
c
0.0e+000 —jd
| Cerium QOxide, Ce 02, 01-081-9325
1 | | L .
1 T 1
20 40 60 80
2-theta (deg) Obr:
18: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - keramicka metoda 800 °C
Meas. data:850-Pr_Theta_2-Theta —
% 1.0e+005-
S
=
(%]
3
=

5.08+004-
0.0e+000 M PN SN

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obr. 19: Fazové sloZzeni pigmentu s Pr - keramickd metoda 850 °C

Meas. data:900-Pr —
1.0e+005-
0.0e+000 Ao PN

20 40 60 80
2-theta (deg)

Intensity (cps)

Obr. 20: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - keramicka metoda 900 °C
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Meas. data:950-Pr —
1.0e+005-
5.0e+004 M
0.0e+000 e A

cerium dioxide, Ce 02, 01-089-8436

20 40 80 80
2-theta (deg)

Obr. 21: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - keramicka metoda 950 °C

Meas. data:1000-Pr —
1.0e+005-
e M
0.0e+000 e NA
2‘0 4|0 Sb 80
2-theta (deg)
Obr. 22: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - keramickd metoda 1000 °C
Meas. data:1050-Pr  —
1.0e+005+
5.0e+004-
0.0e+000

P Y
Bismuth Praseodymium Oxide, Bi0.775 Pr0.225 01.5, 00-048-0347

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obr. 23: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - keramickd metoda 1050 °C
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Meas. data:1100-Pr —

1.0e+005-

5.0e+004-

0.0e+000

I OO \ W
Bismuth Praseodymium Oxide, Bi0.775 Pr0.225 01.5, 01-089-4389

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obr. 24: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - keramickd metoda 1100 °C

Meas. data:1150-Pr —

1.0e+005-

5.0e+004

0.0e+000

e A
Bismuth Praseodymium Oxide, Bi0.775 Pr0.225 01.5, 01-089-4389

20 40 80 80
2-theta (deg)

Obr. 25: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - keramickd metoda 1150 °C

Meas. data:1200-Pr —

1.0e+005-

o J‘J\) M
0.0e+000

cenum(lV) oxide, Ce 02, 01-081-0792

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obr. 26: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - keramickd metoda 1200 °C
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Priloha 6: Difraktogramy pigmentu s Pr (srazZeci zpiisob)

Meas data:800sraz —

1.0e+005
8.0e+004-
6.0e+004-
4.0e+004-

2.0e+004+
0.0e+000

Intensity (cps)

Ceria, syn, Ce 02, 01-075-7754

20 40 80 80
2-theta (deg)

Obr. 27: Fdzové sloZeni pigmentu s Pr - srdzeci metoda 800 °C

Meas. data:850 —
% 1.0e+005-
&
=
2 50e+004-
g
E
0.0e+000 M
i Ceria, syn, Ce 02, 01-075-7753
20 40 80 80
2-theta (deg)
Obr. 28: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - srdZeci metoda 850 °C
Meas data:900sraz —
@ 1.0e+005-
<
=2
g 5.0e+004
=
0.0e+000

Ceria, syn, Ce 02, 01-075-7753

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obr. 29: Fdzové sloZeni pigmentu s Pr - srdzeci metoda 900 °C
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Meas. data:960sraz —

1.0e+005+

5.0e+004+

0.0e+000 M

Intensity (cps)

Ceria, syn, Ce 02, 01-075-7753

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obr. 30: Fazové sloZzeni pigmentu s Pr - sraZeci metoda 950 °C

Meas. data:1000SRAZpe —

1.0e+005-

5.0e+004{
0.0e+000 M

20 40 80 80
2-theta (deg)

Obr. 31: Fdzové sloZeni pigmentu s Pr - srdZeci metoda 1000 °C

1.5e+005 | Meas. data:1050sRAZ  —
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5.0e+004

0.0e+000

Bismuth Cerium Oxide, ( Ce0.773 Bi0.227 ) O1.886, 01-079-7190

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obr. 32: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - srazeci metoda 1050 °C
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Obr. 33: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - srdZeci metoda 1100 °C

Meas. data:1160sRAZ  —
1.5e+005-

1.0e+0054

5.0e+004+ AJL
0.0e+000 .Jb \_AJ\JL J\j\q

Cerianite-(Ce), syn, Ce 02, 01-075-8371

Intensity (cps)

20 20 60 80
2-theta (deg)

Obr. 34: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - srdZeci metoda 1150 °C

Priloha 7: Difraktogramy pigmenti s Pr (SMS)

8.0e+004
6.0e+004-

4.0e+004

Intensity (cps)

2.0e+004—
0.0e+000

Ceria, syn, Ce 01.996, 01-075-7752

Cerium Oxide, Ce7 012, 01-089-8433

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obr. 35: Fdzové sloZeni pigmentu s Pr - SMS metoda 800 °C
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! T 1
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Obr. 36: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - SMS metoda 850 °C
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Obr. 37: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - SMS metoda 900 °C
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Bismuth Cerium Oxide, ( Ce0.9 Bi0.1) 01.95, 01-080-6620
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Obr. 38: Fazové sloZeni pigmentu s Pr — SMS metoda 950 °C
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8.0e+004+ Meas data 1000SMS —

6.0e+004-
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Obr. 39: Fdzové sloZeni pigmentu s Pr - SMS metoda 1000 °C
Meas. data:1050SMS —
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Obr. 40: Fdzové sloZeni pigmentu s Pr - SMS metoda 1050 °C
Meas data:1100sms —
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Obr. 41: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - SMS metoda 1100 °C
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Obr. 42: Fazové sloZeni pigmentu s Pr - SMS metoda 1150 °C
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